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Nanoaluminato de magnésio (MgAl2O4) foi sintetizado com sucesso por 
reação de combustão em solução, utilizando como combustíveis  
glicerinas loira e bruta, provenientes do biodiesel. O aluminato de 
magnésio obtido, em pó, foi preparado utilizando–se duas rotas de 
processamento denominadas de aquecimento convencional e 
aquecimento rápido. As etapas iniciais foram as mesmas, isto é,  os 
precursores, Al(NO3)3.9H2O e Mg(NO3)2.6H2O, em proporção molar de 
2:1, foram dissolvidos em 20% (em massa) de água deionizada e 
submetidos a agitação magnética, com aquecimento a 70 °C até o início 
da reação, com a adição dos combustíveis. No aquecimento 
convencional foram utilizados como combustíveis sacarose, glicerina 
pura, glicerina loira, glicerina loira seca por 24h, glicerina loira seca por 
24h +gel, gel e glicerina bruta. No aquecimento rápido, os combustíveis 
utilizados foram glicerina loira e bruta. As espumas cerâmicas foram 
produzidas por dois métodos, isto é, a termoespumação e a réplica 
polimérica, utilizando a mesma suspensão base. Os pós e as espumas 
produzidas foram caracterizados do ponto de vista de suas propriedades 
macro e microestruturais e de suas propriedades mecânicas e térmicas. 
Os resultados mostraram que somente o pó produzido por aquecimento 
rápido, utilizando glicerina loira como combustível, apresentou fase 
única formada de MgAl2O4. Este pó apresentou tamanhos (diâmetros) 





. As espumas de MgAl2O4 produzidas por réplica e 
termoespumação  (queimadas a 1600 °C/120 min, usando pó calcinado a 
900 °C/120 min) apresentaram porosidades de 94% e 97% e resistência 
mecânica de 1,0 e 0,10 MPa, respectivamente. Estas espumas, aplicadas 
como queimadores porosos, operaram em condições semelhantes à 
queimadores porosos de Al2O3 para um único ciclo térmico. 
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Nanosized magnesium aluminate (MgAl2O4) was successfully 
synthesized by combustion reaction in solution using as fuels crude and 
blonde glycerin from the biodiesel. The magnesium aluminate powder 
obtained was prepared using two processing routes called conventional 
heating and fast heating. The initial steps are the same, i.e., precursors, 
Al(NO3)3.9H2Oand Mg(NO3)2.6H2O in molar ratio of 2:1 were 
dissolved in 20% (by weight) of deionized water and subjected to 
magnetic stirring with heating at 70°C until the reaction has started with 
the addition of fuels. In conventional heating saccharose, pure glycerin, 
blonde glycerin, blonde glycerin dried for 24 hours, blonde glycerin 
dried for 24 hours + glycerin gel, gel and crude glycerin were used as 
fuels. In the fast heating, the blonde and crude glycerins were used as 
fuels. Ceramic foams were produced by two methods, i.e., thermal 
foaming and by the replication method using the same base suspension. 
The powders and the ceramic foams produced were characterized from 
the point of view of their macro and microstructural properties and their 
mechanical and thermal properties. The results showed that only the 
powder produced by fast heating using blonde glycerin as fuel, showed 
the MgAl2O4 single phase. This powder had sizes (diameters) of primary 





MgAl2O4 foams produced by the thermal foaming and the replication 
method (fired at 1600°C/120 min using powders calcined at 
900°C/120min) had porosity of 94% and 97% and mechanical strength 
of 1.0 to 0.10Mpa, respectively. These ceramic foams, applied as porous 
burners, operated under conditions similar to porousAl2O3burnersfor a 
single thermal cycle. 
 
Keywords: Nanosized  magnesium aluminate, synthesis by combustion, 
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Preocupações atuais sobre as mudanças climáticas e o uso 
crescente de combustíveis fósseis, levam a um interesse em fontes de 
energia renováveis, como também a pesquisa de tecnologias para 
aumentar a eficiência e diminuir as emissões de gases poluentes. Neste 
sentido, as investigações sobre combustão em meios porosos a altas 
temperaturas, especificamente os queimadores porosos, tem sido 
desenvolvidas visando os processos industriais onde a demanda térmica 
requerida depende da troca de calor por radiação, com aplicações em 
aquecimento de ambientes, preparação de alimentos, processos 
industriais de secagem, fabricação de vidro e aço, entre outros 
(MARSCHALLEK et al., 2008; TIERNEY & HARRIS, 2009). 
Os queimadores porosos radiantes são compostos de estruturas 
celulares cerâmicas ou metálicas dentro das quais a reação de combustão 
ocorre. Promovem o pré-aquecimento das misturas de ar +combustível 
que estabilizam a chama e aumentam sua temperatura, além de produzir 
baixas emissões de CO, NOx, HC,(TRIMIS et al.,1997; RØRTVEIT et 
al., 2002). Um dos aspectos relevantes no desempenho de um 
queimador são os materiais que o constituem. Estes devem apresentar de 
forma geral, alta estabilidade térmica, refratariedade e alta 
condutividade térmica. Os principais materiais utilizados em 
queimadores porosos e suas respectivas propriedades térmicas como 
temperaturas de trabalho, coeficientes de expansãotérmica e 








 a 1000 




 a 1000°C;5 W/m.K a 
25°C) (FUESSELet al., 2011).  
 Um material alternativo para a produção de queimadores porosos, 
é a estrutura tipo  espinélio, sobre o qual ainda, aparentemente, não foi 
reportada  aplicação nesta área de pesquisa. Neste contexto,o aluminato 
de magnésio (MgAl2O4) apresenta  elevado ponto de fusão (2135ºC), 
resistência mecânica a altas temperaturas, inércia química, resistência ao 
choque térmico, baixa condutividade térmica (5 W/m.K) a 1200 °C e 




a 1300 K -  SAMUI et 
al., 2014). 
De fato, ele tem sido aplicado em diversos segmentos do mercado 
tais como militar, aeroespacial e lasers, principalmente por causa da 
facilidade de sua fabricação e durabilidade. Os custos de produção ainda 
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são considerados altos e são um obstáculo para a sua implantação em 
larga escala (RAMISETTY et al., 2013).  Recentemente, vários métodos 
químicos por via úmida têm sido utilizados para a preparação de pós 
puros de MgAl2O4 tais como co-precipitação,  sol-gel,  liofilização, 
pirólise por pulverização, síntese mecanoquímica e  síntese por  
combustão (KATANIC-POPOVIC et al., 1991; BICKMORE et al., 
1996; YE & TROCZYNSKI, 2005; GANESH et al., 2005; SABERI et 
al., 2009).  
A síntese por combustão tem se revelado uma alternativa 
interessante na produção de MgAl2O4 por diminuir a temperatura de 
sinterização, mantendo as propriedades tecnológicas do espinélio 
produzido como alta área superficial, menores tamanhos de cristalitos e 
partículas nanoestruturadas. Dentre estes métodos, a síntese por 
combustão em solução (SCS) consiste em adicionar um combustível 
orgânico em uma solução aquosa contendo um sal de metal (oxidante), 
principalmente nitratos, em temperaturas moderadas de 150-200 ºC. A 
adição de um combustível (redutor) faz a mistura ferver e, em seguida se 
inflama quando uma reação exotérmica redox, autossustentável e muito 
rápida ocorre, resultando, geralmente, em um sólido amorfo 
intermediário denominado de como-sintetizado. Sua vantagem reside na 
reação exotérmica entre os reagentes, que fornece o calor necessário à 
síntese, reduzindo a quantidade de calor fornecida por uma fonte 
externa. Este processo utiliza menos energia que processos de reação do 
estado sólido. O tempo curto de duração da reação e a formação de 
gases contribuem para inibir o crescimento das partículas, permitindo a 
formação de nanopartículas com elevada área superficial específica e 
controle no tamanho de cristalito (MANOHARAN& PATIL, 1992; 
BHADURI et al., 1998; BIAMINO& BADINI, 2004; MUKASYAN et 
al., 2007).  
A eficácia da síntese por combustão depende de alguns 
parâmetros, tais como tipo de combustível, chama, temperatura, gases 
gerados, atmosfera, razão combustível/oxidante e composição química 
dos reagentes precursores. Os combustíveis mais utilizados na reação 
por combustão em solução são classificados com base na sua estrutura 
química, isto é, o tipo de grupos reativos (por exemplo, amino (-NH2), 
hidroxila (OH
-
) e carboxila (−COOH)) ligados à cadeia carbônica 
(WUet al., 2006). Alguns dos principais combustíveis são: a glicina 
(C2H5NO2), a ureia [(NH2)2CO] e a sacarose (C12H22O11) (ALINEJAD, 
2008; IANOS et al., 2008; SABERI et al., 2009; TROIA et al., 2009; 
ALVAR et al., 2010; LI et al., 2011; BAI et al., 2011; IANOS & 
BARVINSCHI, 2011; NUERNBERG et al., 2012; 
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KHACHATOURIAN et al., 2012).Outro composto que tem sido 
pesquisado como combustível para a síntese por combustão é a glicerina 
pura, usado na produção de Y3Al5O12 (PILLAI et al.,1996), LaMnO3 
(SPECCHIA et al., 2004); LiNiVO4 (VIVEKANANDHAN et al., 2004) 
e BaCeO3 e CeO2 (MEDVEDEV et al., 2013). 
Porém, existe uma modalidade de glicerina residual sobre a qual 
não foram encontradas referências de aplicação como combustível na 
síntese por combustão. Este composto é subproduto da rota tecnológica 
de transesterificação para produção do biodiesel, denominada glicerina 
bruta (20 a 50% de glicerol, sabões, água, álcool, ácidos graxos e 
sais).Após processos de neutralização, reação de hidrólise dos sabões e 
destilação do álcool não reagido, este composto passa a ser denominado 
de glicerina loira (80% de glicerol, água, álcool, sabão e traço de sais) 
(COSTA, 2008; CUBAS, 2010). Esse subproduto não tem um mercado 
definido, por isso está passível de um descarte inadequado. Cabe 
ressaltar que a cada 90 m
3
 de biodiesel produzido por transesterificação, 
são gerados, aproximadamente, 10 m
3
 de glicerina (Ministério de Minas 
e Energia - MME, 2011). Por consequência, a geração de glicerina 
oriunda da produção de biodiesel chegou a 250 milhões de litros em 
2010 com a introdução do B5 (adição obrigatória de 5% de biodiesel), 
tornando o excedente gerado muito superior ao consumo e produção 
nacional que é de aproximadamente 35 a 40 milhões de litros 
(bidestilada, 99,5%). Por isso, torna-se importante investigar soluções 
economicamente viáveis para a transformação da glicerina em produtos 
de maior valor agregado (ANP, 2011). 
A cada dia surgem novos produtos e processos a partir do 
glicerol. No entanto, os processos de destilação da glicerina são caros e 
exibem baixo rendimento (SLINN et al., 2008). Assim, um dos métodos 
mais simples para a utilização da glicerina bruta é a sua combustão, uma 
vez que não requer qualquer purificação, o que aumentaria os custos do 
método (STELMACHOWSKI, 2011).  
A combustão do glicerol apresenta algumas características que 
dificultam o processo, como: elevado ponto de autoignição, viscosidade 
elevada e a emissão de substâncias altamente tóxicas (METZGER, 
2007). A presença de compostos como água e de alguns voláteis como o 
metanol, o correagente na transesterificação de óleos vegetais, atuam 
promovendo a aceleração de decomposição da glicerina bruta. Isto 
poderia explicar a redução de emissões de CO e CO2 na combustão da 
glicerina bruta, por fenômenos de oxidação do monóxido de carbono em 
contato com radicais OH
-
, onde a água atomizada a altas temperaturas 




 que, pelo fato de serem altamente 
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reativos com o CO provocam a sua oxidação levando a uma diminuição 
considerável deste poluente (GLASSMAN,1996; CORDOBA, 2011). A 
presença de água pode ser ainda mais efetiva com o pré-aquecimento da 
glicerina para sua introdução em fornos e caldeiras através de bicos 
pulverizadores, produzindo assim uma névoa de água ou vapor para 
dentro da câmara de combustão que aumentem a área de contato com o 
oxigênio do ar, proporcionando maior eficiência da combustão do 
glicerol (BOHON et al., 2011). O pré-aquecimento da câmara de 
combustão garante temperaturas elevadas durante o processo, que 
poderiam atenuar a formação de acroleína com a combustão completa 
ou com temperaturas de combustão acima do seu ponto de ebulição 
entre 280 e 300 ºC (BIODIESELBR, 2012; SBRT, 2012).Conforme 
reportado em alguns trabalhos, (STEIN et al., 1983; METZGER, 2007; 
PATZER, 2007; VALLIYAPPAN et al., 2008; STRIUGAS et al., 2008; 
FERNANDEZ et al., 2009; BOHON et al., 2011; STEINMETZ et al., 
2013), a combustão das glicerinas bruta (20-50% glicerol), técnica ou 
loira (80% glicerol) ou em misturas (frituras, gordura do frango, etc.), 
em baixas temperaturas e em tempos de residência muito curtos, 
resultou em valores entre 0,004 e 0,01 ppmv de acroleína. A maior 
emissão de acroleína foi de 0,15 ppmv para a glicerina pura a 650ºC. 
Estes estudos mostram que os níveis de emissão de acroleína obtidos 
para a combustão da glicerina bruta estão abaixo dos índices permitidos 
para a exposição humana à acroleína, isto é, entre 0,03 ppmv e 0,39 
ppmv, conforme padrão definido pela US Environmental Protection 
Agency - EPA (2003). 
Por fim, os presentes métodos de processamento para a 
preparação de espumas de cerâmica utilizam polímeros sintéticos 
orgânicos e monômeros e surfactantes, que são produzidos a partir do 
petróleo como aditivos de processamento. Recentemente, muitas 
investigações de materiais alternativos para estes aditivos com 
moléculas naturais e renováveis, tais como proteínas e polissacarídeos, 
são estudados para a formação de espumas a partir de suspensões de pós 
de cerâmica para a preparação de materiais cerâmicos celulares como a 
gelativa, (ORTEGA et al., 2003; a ovalbumina (DHARA & 
BHARAGAVA, 2003) e albumina (GARRN et al., 2004). Uma 
molécula renovável, a sacarose, foi utilizada por Vijayan (2014), para 
produzir espumas cerâmicas com diferentes porosidades, utilizando a 
termoespumação de espuma a partir de suspensões aquosas de pós de 
alumina aquecidas. Um material alternativo para utilização como aditivo 
para a espumação seria a glicerina loira residual proveniente da 
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produção do biodiesel, gerado a partir de recursos renováveis como 
óleos vegetais e gorduras. 
Assim, este trabalho considera o percurso térmico de formação de 
espuma para a produção de espumas cerâmicas de nanoaluminato de 
magnésio (MgAl2O4) sintetizado, utilizando como aditivo para 







































2.1. OBJETIVO GERAL 
 
Produzir por termoespumação espumas cerâmicas de nanoaluminato 
de magnésio (MgAl2O4), sintetizadopor  reação de combustão, usando 
glicerina do biodiesel como combustível, para aplicação a altas 
temperaturas. 
2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 Formular e preparar composições para a síntese de 
nanoaluminato de magnésio (MgAl2O4) por  reação de 
combustão em solução; 
 
 Otimizar a  rota de obtenção de nanoaluminato de magnésio 
usando diferentes combustíveis, tempos e temperaturas; 
 
 Otimizar o processamento de espumas cerâmicas por 
termoespumação diretamente da reação por combustão; 
 
 Preparar suspensões com os pós de MgAl2O4 obtidos com 
propriedades reológicas adequadas para impregnação em 
esponjas poliméricas (método da réplica); 
 
 Determinar propriedades químicas, físicas, térmicas dos pós e 
espumas cerâmicas produzidas; 
 















3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
3.1. MATERIAIS CELULARES 
 
Os materiais celulares são formados por vários arranjos de vazios 
sob a forma de polígonos (células ou poros) e podem ser classificados 
em dois grupos: colméias (honeycombs) e espumas (GIBSON, 1997). 
As estruturas honeycombs apresentam um arranjo regular de células em 
duas dimensões. As espumas apresentam um arranjo orientado 
aleatoriamente em três dimensões que podem ser de células abertas 
(células que se comunicam entre si, formando uma rede de vazios 
interconectados pela rede de filamentos sólidos) ou fechadas (células 
isoladas uma das outras, com poros enclausurados dentro da estrutura 
sólida). Porém, podem apresentar células parcialmente abertas e 
fechadas (MONTANARO et al., 1998; JAIN et al., 2003). 
As aplicações mais comuns para as cerâmicas com células abertas 
são: filtração de metais fundidos, de gases quentes industriais e suportes 
catalíticos (SAGGIO-WOYANSKY et al., 1992; SEPULVEDA & 
BINNER, 1999).   
Diversos processos são utilizados para a fabricação de materiais 
porosos, destacando-se: réplica, espumação, sinterização controlada, sol-
gel e oxidação de aditivos orgânicos (SAGGIO-WOYANSKY et 
al.,1992; SEPULVEDA & BINNER, 1999).   
O método da réplica da esponja polimérica (Figura 1) consiste na 
impregnação das esponjas poliméricas com suspensão cerâmica seguido 
pelo tratamento térmico, para queima da parte orgânica e a sinterização 
do material cerâmico, resultando na réplica da esponja original 
(MONTANARO et al., 1998). 
 
Figura 1: Esquema de rotas de processamento por réplica. 
 
 
Fonte: MONTANARO et al. (1998). 
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As cerâmicas celulares produzidas por este método apresentam 
poros abertos (100-5000 m) com uma faixa de porosidade entre 70 e 
95% e propriedades como elevada área superficial e permeabilidade, 
bem como, baixa densidade e condutividade térmica, associadas à 
elevada refratariedade e resistência a ataques químicos.  
O método da espumação (Figura2) consiste em incorporar bolhas 
em uma suspensão cerâmica ou meio líquido usando um gás que se 
dispersa na suspensão. A espuma formada é submetida ao processo de 
sinterização, mantendo sua porosidade (STUDART et al., 2006; 
COLOMBO, 2006). É um método fácil, barato e rápido para preparar 
cerâmicas porosas com porosidade total proporcional à quantidade de 
gás introduzida na suspensão durante o processo de espumação. O 
tamanho do poro é determinado pela estabilidade da espuma úmida. 
Estas espumas são sistemas termodinamicamente instáveis que sofrem 
processo de coalescimento, a fim de minimizar a energia livre do 
sistema, resultando no aumento do tamanho das bolhas na 
microestrutura celular final. Portanto, a questão relacionada à 
estabilização das bolhas incorporadas dentro da suspensão é a parte mais 
crítica desse método (STUDART et al., 2006). 
 
 




Fonte: STUDART et al. (2006). 
 
Poucas referências são encontradas na literatura sobre a produção 
de espumas de MgAl2O4.  Foi reportado por Rul (2003) a produção de 
uma espuma metálica de nanotubos de carbono, CNTs–Co–MgAl2O4. 
Kumar (2011), produziu um espuma de liga de alumínio Al-Si contendo 
partículas MgAl2O4 como agente de reforço. Ganesh (2011b), produziu 
espuma de MgAl2O4 pelo método gelcasting. Foram encontrados 
trabalhos sobre a produção de espumas de Al2O3 utilizando a técnica de 
reação por combustão para espumação. Prabhakaran (2005) relatou uma 
nova técnica de espumação, pela adição de suspensão de alumina em 
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uma reação por combustão em solução de sacarose e nitrato de alumínio. 
Jana (2011) obteve espuma de alumina pelo mesmo método sem a 
adição de suspensão.Vijayan (2014) produziu espumas com a dispersão 
do pó de alumina em resina de sacarose obtida na reação por combustão. 
A Tabela 1 mostra alguns resultados encontrados. 
 
 
Tabela 1: Espumas produzidas com MgAl2O4 e Al2O3 por vários métodos. 
 




Porosidade (98 %) 
Tamanhos de poros 
(25-300 m) 
 





Porosidade (74 a 80 %) 
 




Porosidade (75 %) 
Resistência à compressão 







Porosidade (95 %) 
Tamanhos de poros 
(0,5–2,7 m) 
(PRABHAKARAN 





Porosidade (98,5 %) 















Tamanhos de poros 
(700 m) 
Resistência à compressão 
(1,3 MPa) 
(VIJAYAN 
et al., 2014) 
 
3.2. QUEIMADORES POROSOS 
 
Os queimadores porosos radiantes com chama estabilizada 
apresentam duas seções com propriedades diferentes. Uma região é 
denominada de região de pré-aquecimento (RP), com poros de pequeno 
tamanho, e uma região de estabilização de chama (REC), com poros 
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grandes. A existência desta interface entre duas regiões de tamanhos de 
poros distintos tem por objetivo forçar a estabilização da chama dentro 
do meio poroso.Desta forma, a chama, que se propaga bem na REC, é 
subitamente barrada na RP e tende a se estabilizar na interface entre as 
duas regiões.Quando a chama busca estabilizar-se no interior da RP, ou 





) entre as fases gás e sólido aumenta em função da diminuição do 
tamanho de poro. O aumento da área interfacial proporciona uma maior 
transferência de calor dos gases para o sólido, diminuindo a temperatura 
da chama e provocando a sua extinção (quenching). Desta forma, a 
chama tende a se estabilizar na REC, próxima a interface entre as duas 
seções, ou sofre extinção na RP por quenching em episódio de retorno 
de chama. A Figura 3 mostra o desenho esquemático do processo de 
combustão em meios porosos inertes sendo: uch - velocidade de chama, 
qr - fluxo de calor radiante, qk - fluxo de calor condutivo pelo gás e pelo 
sólido, qu - fluxo de calor por convectivo,Yc - concentração de 
combustível, Tg - temperatura dos gases, Ts - temperatura do sólido 
(PEREIRA& OLIVEIRA, 2005). 
 
Figura 3: Desenho esquemático do processo de combustão em meios porosos. 
 
 
Fonte: PEREIRA & OLIVEIRA, 2005. 
 
No processo de estabilização da chama, os reagentes entram no 
meio poroso a uma determinada temperatura inicial e são aquecidos pela 
fase sólida à medida que escoam. A temperatura dos reagentes aumenta 
até ocorrer a ignição da mistura, formando uma frente de chama na fase 
gasosa. Nesse ponto, as temperaturas da fase sólida e da fase gasosa são 
máximas. Após a chama, os produtos quentes da combustão transferem 
calor por convecção à fase sólida que, por sua vez, transfere calor por 
condução e radiação para as regiões mais frias antes da chama 
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(HARDESTY& WEINBERG,1974).A chama é considerada estável em 
um queimador poroso radiante quando a reação química permanece no 
interior do meio poroso. Após a frente de chama as temperaturas do 
sólido e do gás decrescem. A temperatura do gás diminui em função da 
transferência de calor para o sólido e a temperatura do sólido diminui 
devido à transferência de calor por radiação para o ambiente externo. 
O desenvolvimento de tecnologias de queimadores porosos 
radiantes tem sido impulsionada pela demanda de maiores taxas de 
aquecimento radiante e na busca por sistemas que reduzam a emissão de 
poluentes. Estes vêm sendo utilizados em processos industriais, onde a 
demanda térmica requerida depende da troca de calor por radiação. Este 
tipo de queimador pode ser utilizado em aplicações como aquecimento 
de ambientes, preparação de alimentos, processos industriais de secagem 
e fabricação de vidro e aço para redução das perdas de calor para o 
ambiente (MARSCHALLEK et al., 2008; TIERNEY & HARRIS, 
2009). 
Recentemente, várias investigações demonstraram as vantagens 
da tecnologia do queimador poroso, como o pré-aquecimento das 
misturas de combustível/ar que estabiliza a chama, aumenta sua 
temperatura e produz baixas emissões de CO, NOx, HC. Esses sistemas 
não dependem de chamas livres, mas contêm a reação de combustão no 
interior dos poros de uma matriz sólida (Figura  4). Esta inovação 
produz maior eficiência, redução das emissões poluentes, uma ampla 
faixa de energia estável de operação e a capacidade de operar em baixas 
concentrações (TRIMIS et al., 1997; RØRTVEIT et al., 2002).  
 
Figura 4: Queimador poroso radiante. 
 
 
Fonte: HSU, 2005. 
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3.2.1. Razão de equivalência e estabilidade de chama 
 
A quantidade de combustível presente em uma mistura de gases é 










   𝑚𝑎   
 
(2) 
onde, ma e mc correspondem aos fluxos mássicos de ar e combustível, 
respectivamente, é a razão combustível/ar e sé a razão combustível/ar 
avaliada em condições estequiométricas. Assim, para φ=1 tem-se uma 
mistura estequiométrica, para <1 uma mistura pobre e para φ>1 uma 
mistura rica. 
A velocidade de chama (uch) é considerada igual à velocidade 
média do escoamento na seção compreendida pelo queimador, definida 




 At  
 
(3) 
onde, Vg é a vazão volumétrica dos gases e Até a área da seção 
transversal do queimador.  
 
Os limites inferior e superior de estabilidade de chama são 
definidos através da velocidade de chama, assumindo valores limite os 
quais a frente de chama permanece estável e no interior do queimador. 
3.2.2. Materiais utilizados nos queimadores porosos radiantes 
 
As propriedades dos materiais utilizados nos queimadores 
porosos radiantes são de uma importância crucial para o desempenho da 
combustão. A Tabela 2 mostra alguns dos principais materiais utilizados 
em queimadores porosos radiantes (FUESSEL et al., 2011; SAMUI et 
al., 2014).  
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Tabela 2: Propriedades de materiais utilizados em queimadores porosos 
radiantes (FUESSEL et al., 2011; SAMUI et al., 2014). 
 
Propriedades  Al2O3 ZrO2 SiC MgAl2O4* 
Densidade g/cm
3
 3,98 6,1 3,2 3,5 
Condutividade 
térmica 







 8 13 5,2 9 
Temperatura de 
trabalho 
°C 1900 1800 1600 - 
* Condutividade térmica a 25°C e coeficiente de expansão térmica linear  a 1000°C.  
3.3. ESPINÉLIO ALUMINATO DE MAGNÉSIO (MgAl2O4) 
 
O aluminato de magnésio (MgAl2O4) possui estrutura do tipo 
espinélio, cuja composição geral é AB2O4. Apresenta empacotamento 
cúbico de face centrada pertencendo ao grupo espacial Fd3m, com oito 
unidades (de AB2O4) por célula. A estrutura cristalina de espinélio foi 
determinada em primeiro lugar por Bragg (1915). Nos espinélios mais 
comuns, os cátions A e B são divalentes e trivalentes, respectivamente. 
O espinélio é dito normal quando os cátions A
2+
 ocupam apenas os sítios 
tetraédricos e B
3+
 apenas sítios octaédricos (FAIRWEATHER et 
al.,1952). A estrutura do espinélio (Figura 5) possui grande semelhança 
com a estrutura do diamante, isto pode explicar a alta dureza relativa e a 
alta densidade típica deste grupo (SICKAFUS & WILLS, 1999; 
HOSSEINI, 2008). 
 
Figura 5: Células unitárias cúbicas do espinélio. 
 
 
Fonte: SICKAFUS & WILLS,1999. 
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No espinélio, existem 32 íons na célula unitária, gerando 96 
interstícios entre os ânions na célula unitária cúbica.No entanto, somente 
24 são ocupados por cátions. Dos 64 interstícios tetraédricos, que 
existem entre os ânions, 8 estão ocupados por cátions. Os 16 cátions 
restantes ocupam metade dos 32 interstícios octaédricos. A sub-rede do 
ânion possui um arranjo espacial pseudo-cúbico compacto (pcc) e 
parâmetro de rede, a= 0,80898 (Å).  
 
O MgAl2O4 é um material de grande importância tecnológica 
devido ao seu alto ponto de fusão (2135 °C), elevada resistência 
mecânica a temperaturas elevadas, elevada inércia química, resistência 
ao choque térmico elevada, relativamente baixo coeficiente de expansão 
térmica e  baixa densidade. Estas propriedades tornam o MgAl2O4 um 
excelente material cerâmico refratário. A Tabela 3 apresenta algumas 
das principais propriedades do aluminato de magnésio MgAl2O4. 
 
Tabela 3: Propriedades do aluminato de magnésio MgAl2O4 (SCHLICHT, 1983; 
SHACKELFORD & DOREMUS, 2008; WILKERSON et al., 2013; 
RAMISETTY et al., 2013). 
 
Propriedades do aluminato de magnésio 





Parâmetro de rede (Å) 8,08151 
Área de superfície (m
2
/g) (comercial)  25 - 50  
Temperatura de fusão (ºC) 2135 
Temperatura de queima(ºC) 1500 – 1600  
Capacidade calorífica (J/g.K)  
(200 - 1200 °C) 
1,05 a 1,25 
Condutividade térmica (W/m.K)  
(100 – 1200 °C) 
15 – 5  
 
Resistência à compressão (MPa) 1,61 
Resistência à flexão (MPa) 110 – 245 (25 ºC)   
8 -10 (1400 ºC)   
Dureza (Knoop carga 200g)(kgf/mm
2
) 1450-1650 
Módulo de Young (GPa) 271 
Constante dielétrica 8,4 (100hz -100kHz) 
Índice de refração 1,72 (a 5461 ) 
Transmissão óptica 80 % min. (=0,31 - 5,1µm) 
 
O aluminato de magnésio, normalmente, pode ser obtido por 
reações no estado sólido a partir da mistura de Al2O3+ MgO, calcinada 
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em torno de 1600ºC.   Porém, este processo torna dispendiosa a sua 
produção, pois requer etapas sucessivas de moagem e calcinação, a fim 
de alcançar a fase desejada. Os pós, obtidos desta forma, tendem a 
aglomerar-se e têm forma e tamanho irregular e são suscetíveis a 
contaminação devido à moagem (KIMINANI, 2000; CUNHA & 
BRADT-DUNCAN, 2002; GANESH et al., 2005a). Recentemente, 
vários métodos químicos por via úmida têm sido utilizados para a 
preparação de pós puros de MgAl2O4, tais como co-precipitação,  
método de sol-gel,  liofilização, pirólise por pulverização, síntese 
mecanoquímica e  síntese por  combustão (KATANIC-POPOVIC et 
al.,1991; BICKMORE et al.,1996; YE & TROCZYNSKI, 2005; 
GANESH et al., 2005; SABERI et al., 2009). 
Dentre estes métodos, a síntese por combustão apresenta 
vantagens por ser um processo rápido e fácil, em que a temperatura e 
tempo são reduzidos, promovendo ganho energético. Este processo é 
caracterizado pela produção de pós homogêneos de alta pureza e 
reduzidos tamanhos de cristalitos (ZHANG & LEE, 2004). 
 
3.4. SÍNTESE POR COMBUSTÃO EM SOLUÇÃO 
 
A síntese por combustão em solução (SCS) consiste em adicionar 
um combustível orgânico ou agente de complexação, em uma solução 
aquosa contendo um sal de metal (oxidante), principalmente nitratos, 
devido à boa solubilidade em água, em temperaturas moderadas de 150-
200 °C. A adição de um combustível (redutor) faz a mistura ferver; em 
seguida se inflama, e uma reação exotérmica redox, autossustentável e 
muito rápida ocorre, resultando geralmente em um sólido amorfo 
intermediário denominado de como-sintetizado (BHADURI et al.,1998; 
BIAMINO & BADINI, 2004; MUKASYAN et al., 2007).Uma 
característica fundamental desta técnica é que o calor necessário para 
ativar  a síntese é fornecido por uma reação exotérmica que ocorre entre 
os reagentes, reduzindo assim, a quantidade de calor que tem que ser 
fornecida por uma fonte externa. Na verdade, os nitratos de metal 
podem também ser decompostos por calcinação em óxidos metálicos 
simples, mediante aquecimento até ou acima da sua temperatura de 
decomposição.Depois, estes óxidos podem ainda reagir em conjunto 
dando novas substâncias.  Neste caso, uma fonte de calor externo 
constante é necessária, para manter o sistema a uma temperatura elevada 
necessária para realizar a reação apropriada. Além disso, a elevada 
temperatura resultante da combustão pode expelir as impurezas voláteis, 
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conduzindo a produtos de alta pureza e homogeneidade. O tempo curto 
de duração da reação e a formação de gases contribuem para inibir o 
crescimento dos tamanhos de partículas, permitindo a formação de 
nanopartículas com elevada área superficial específica e determinado 
tamanho de cristalito. A temperatura de combustão é baixa permitindo, 
assim,a diminuição da  temperatura de calcinação (MANOHARAN & 
PATIL,1992). O meio líquido permite que a mistura dos reagentes 
ocorra em nível molecular, levando a uma boa homogeneidade química 
(MCKITTRICK,1999; BIAMINO & BADINI,2004). Se por um lado a 
síntese por combustão é um método eficiente, simples e rápido para a 
preparação de materiais de óxidos, o mecanismo da reação de 
combustão é bastante complexo.  
Os principais parâmetros de combustão são: tipo de chama, 
temperatura, gases gerados, atmosfera, razão combustível/oxidante, 
composição química dos reagentes precursores e combustíveis. 
Os combustíveis mais utilizados na reação por combustão em 
solução são classificados com base na sua estrutura química, isto é, o 
tipo de grupos reativos (por exemplo, amino (-NH2), hidroxila (OH
-
) e 
carboxila (−COOH)) ligado à cadeia carbônica (WU et al., 2006). 
Combustível é a substância capaz de quebrar as ligações de C-H (ganha 
elétrons). Oxidante é a substância que ajuda na queima, fornecendo 
oxigênio (perde elétrons). Somente quando o oxidante e o combustível 
são misturados intimamente, numa proporção adequada, é que pode ser 
iniciada a reação química exotérmica que gera muito calor. A 
temperatura atingida quando se mistura o oxidante e o combustível é 
chamada de temperatura de ignição (MIMANI, 2000).  
A Tabela 4 mostra os principais combustíveis utilizados para a 
obtenção do espinélio aluminato de magnésio, MgAl2O4 e as principais 
características dos pós formados.Quando ocorre a combustão completa, 
os produtos obtidos são apenas gases N2, CO2 e H2O, tornando esta 
técnica ambientalmente limpa. A morfologia do pó, o tamanho de 
partícula e a área superficial são diretamente relacionados à quantidade 
de gases que escapam durante a combustão (GANESH et al., 2002b). Os 
gases quebram grandes aglomerados e criam poros entre as partículas. 
De fato, os aglomerados são desintegrados à medida que é elevada a 
geração de gases e mais calor é liberado do sistema, dificultando o 
crescimento das partículas. O produto resultante são partículas finas de 
aglomerados friáveis que podem ser facilmente moídos (ARUNA & 
RAJAM, 2004). A diferença de tamanho de partícula, com o uso de 
diferentes tipos e quantidades de combustíveis, depende do número de 
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moles de produtos gasosos liberados durante a combustão 
(MCKITTRICK,1999). 
Alguns dos principais combustíveis são: a glicina (C2H5NO2), a 
uréia [(NH2)2CO] e a sacarose (C12H22O11) (ALINEJAD et al., 2008; 
IANOS et al., 2008; SABERI et al., 2009; TROIA et al., 2009; ALVAR 
et al., 2010; LI et al., 2011; BAI et al., 2011; IANOS & BARVINSCHI, 
2011; NUERNBERG et al., 2012; KHACHATOURIAN et al., 2012). 
Estes combustíveis apresentam características próprias: a glicina é um 
aminoácido que mantêm a homogeneidade composicional, porém 
apresenta grande quantidade de carbono residual (CHEN et al., 2007; 
MOHEBBI et al., 2009). A uréia é um agente complexante para íons 
metálicos que apresenta a reação mais vigorosa, porém pode promover a 
formação de aglomerados duros e sinterização durante a combustão 
(DESHPANDE et al., 2004; TAHMASEBI & PAYDAR, 2008). A 
sacarose é um alimento natural (açúcar) e um bom agente quelante para 
íons metálicos que possui grande estrutura molecular (ALINEJAD et al., 
2008; SUBBARAMAN et al., 2012). Não foram encontradas referências 
sobre a utilização de glicerina pura, bruta ou loira para a obtenção de 
aluminato de magnésio, mas somente glicerina pura para obtenção de 
Y3Al5O12 (PILLAI et al.,1996), LaMnO3 (SPECCHIA et al., 2004); 
LiNiVO4 (VIVEKANANDHAN et al., 2004) e BaCeO3 e CeO2 
(MEDVEDEV et al., 2013). A utilização da glicerina como combustível 
numa reação por combustão estaria relacionada à sua interação com o 
meio ácido aquoso onde é submetido à hidrólise. Devido ao elevado 
grau de dissociação, Al(NO3)3 em água está presente especialmente por 








 e atua como um oxidante 
suave, onde é possível oxidar apenas um grupo hidroxila para produzir 
compostos gliceraldeído (C3H6O3). É solúvel em água e álcool e tem 
propriedades de solventes semelhantes às da água e do álcool alifático, 
devido aos seus três grupos hidroxilas.  A Tabela 4 mostra alguns 
resultados sobre a produção de MgAl2O4 e espinélios utilizando diversos 
combustíveis.  
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TAMANHO DE CRISTALITO E 
ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
FONTE 
Chapa de aquecimento 
80 ºC/2h 
Forno Mufla 
700, 800,1000 e 1200ºC 
MgAl2O4 
Sacarose (S) + 
Álcool polivinílico (PVA) + 
Ácido Nítrico (AN) 
Aglomerados de 250nm 
700ºC – 8nm 
800ºC – 8nm 
1000ºC – 13nm 













Após 900 ºC 
(U) 17,3 nm 
(GLI) 13 nm 
(β-ALA)11,7 nm 
(U+β-ALA) 26,5 nm 
(U+GLI) 23,1 nm 
Sem combustível 15,8 nm 
(IANOS et al., 2008) 
Sol –Gel 
Forno Mufla a 180ºC 
Argônio 900ºC (A-9) 
Ambiente 700ºC (D-7) 
Argônio 900ºC + 
Ambiente 700ºC (B-7) 
Ambiente 900ºC (D-9) 




(A-9) 5,4 nm e 14,9 m2/g 
(D-7) 8nm e 156,3 m2/g 
(B-7) 9,7 nm e 29,5 m2/g 
(D-9) 19,4 nm e 17,4 m2/g 
(SABERI et al., 2009) 
Reator por 8 h 
Calcinação em forno 
tubular 
500ºC e 800ºC / 5 h. 
 
MgAl2O4 
A-(CTAB + propanol+ 
metilato de magnésio 
B-(Propanol+ 
metilato de magnésio) 
C - (CTAB + água) 
D - (sem combustível) 
(A) 15 a 60nm 
(B) 40 a 50nm e 100nm 




(A) 500ºC, 214,6m2/g e 800ºC 119 m2/g 
(B) 500ºC, 186,5 m2/g e 800ºC 95,9 m2/g 
(C) 500ºC, 267,3 m2/g e 800ºC 137,9 m2/g 
(D) 500ºC 232,4 m2/g e 800ºC 119 m2/g 
(TROIA et al., 2009) 
Chapa de aquecimento 
80 ºC / 24h 








A 700 °C 
0% CTBA/M 5nm e 103 m2/g 
0,3% CTBA/M 4,6 nm e 201 m2/g 
0,5% CTBA/M 4,9nm  e 90 m2/g 
(ALVAR et al., 2010) 
Forno tubular 300 ºC 
Forno Mufla 
900 ºC/120 min 
MgAl2O4 





13,6nm e 19,76 m2/g 
Com calcinação: 
21,3 nm e 19,76 m2/g 
(LI et al., 2011) 
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Chapa de aquecimento 
60ºC / 60 min 
Microondas800W/ 4 s 
Forno Mufla 
900 ºC/120 min 
 
MgAl2O4 
Uréia + Glicina + Amido 
(U+GLI+ AM) 
 
0 % (AM) - 50 a 200nm 
aglomerados 
 
35,6% (AM) - 15 a 30nm 
aglomerados 
0 % (AM) 17,2nm, 32m2/g 
5,5% (AM) 17,7nm, 28m2/g 
35,6% (AM) 20 nm, 27m2/g 
54,7% (AM) 19,7 nm, 18m2/g 
(BAI et al., 2011) 







Alanina- β (ALA- β) 
 
- 35 a 39nm e 3,8 e 7 m2/g 
(IANOS & BARVINSCHI, 
2011) 
Agitação sem 






e ácido acético 
900 μm 
500°C, 280,3 m2/g 
700°C, 168,3 m2/g 
900°C,65,4 m2/g 
1100°C,36,2 m2/g 
(NUERNBERG et al.,  2012) 
Chapa de aquecimento 
200ºC 




Álcool polivinílico (PVA)+ 
Ácido Nítrico (AN) 
 20-25 nm 
(KHACHATOURIAN et al., 
2012) 
Chapa de aquecimento 
Forno Mufla 
810,1000 e 1200 ºC 
 
Y3Al5O12 
Glicerol (GLICEROL) - 
S/ Glicerol – 33,1 m2/g 
7 mL Glicerol – 8,8 m2/g 
13mL Glicerol – 6 m2/g 
25mL Glicerol – 4,2 m2/g 
40mL Glicerol – 3,5 m2/g 










(GLI)15,24 a 24,85 m2/g 
(ALA) 17,90 a 27,92m2/g 
(GLICEROL) 15,95 a 16,44 m2/g 
(SPECCHIA et al., 2004) 
Gel de combustão 
(GGCR) 
Chapa de aquecimento 
Gel a 175 °C /12 h 
Calcinação 






Vanadato de amônio (VA) + 







(VIVEKANANDHAN et al., 
2004) 
 








Ácido cítrico (AC) 





(GLI) 30,3nm e 269,5m2/g 
(GLICEROL) 18,5 a 50,3nm 
25,2m2/g a 211,2m2/g 
(AC) 21,8 nm e 110,2 m2/g 
(AC +EG) 20,1 nm e 71,1m2/g 
(MEDVEDEV et al., 2013) 
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3.5. BIODIESEL: CONCEITO E PRODUÇÃO 
 
A matriz energética mundial predominante (~89%) utiliza como 
principais insumos combustíveis fósseis, como o petróleo, o gás natural 
e o carvão, que provocam o dispêndio de reservas minerais e poluição 
atmosférica. Recentemente, têm-se buscado uma diversificação da 
matriz energética, com o desenvolvimento de fontes de energia 
renováveis, que priorizem uma maior eficiência energética, reduzindo a 
dependência de recursos fósseis, bem como, as emissões em setores da 
indústria, do transporte e da construção. Neste sentido, os 
biocombustíveis surgem como alternativas menos poluentes e 
renováveis, sendo que os principais são: etanol, metanol, biodiesel, bio-
óleo, biogás e óleo vegetal (IEA, 2012).  
Em relação ao biodiesel, o Brasil lançou em 2004 o Programa 
Nacional de Produção e Uso do Biodiesel, com foco na inclusão social e 
no desenvolvimento regional, ao gerar emprego e renda e ao produzir 
biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas e diferentes regiões.  
No ano seguinte foi adotada na Lei Nº 11.097, de 13 de setembro 
de 2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira. 
 
Biodiesel: biocombustível derivado de biomassa 
renovável para uso em motores a combustão 
interna com ignição por compressão ou, 
conforme regulamento, para geração de outro 
tipo de energia, que possa substituir parcial ou 
totalmente combustíveis de origem fóssil. 
(Ministério de Minas e Energia– MME, 2005) 
 
Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura obrigatória de 2% 
(em vol.) em todo o País denominado B2 (2% biodiesel e 98% de óleo 
diesel). Esse percentual foi ampliado sucessivamente até atingir 5% 
(B5) em janeiro de 2010 e deve chegar a 10% (B10) em 2016 e a 20% 
(B20) até 2020 (ANP, 2011). Em 2013, foram consumidos 2,92 bilhões 
de litros de biodiesel no Brasil, o que representa um aumento de 7,3% 
sobre o total produzido em 2012. O percentual mandatório manteve-se 
em 5%, o mesmo desde 2010, e o crescimento do consumo deveu-se ao 
aumento na demanda do óleo diesel convencional. Desde 2005, ano de 
implantação do Programa de Nacional de Produção e Uso do Biodiesel – 
PNPB, até dezembro de 2013, já foram produzidos e consumidos cerca 
de 13,9 bilhões de litros deste biocombustível. 
 49 
O Brasil voltou a ocupar a terceira posição no ranking 
internacional de produtores de biodiesel em 2013, antecedido pelos 
EUA e Alemanha, e sucedido pela Argentina. (NEXTFUEL, 2013; 
MME, 2014) 
Em 28 de maio de 2014, Medida Provisória N° 647, alterou o 
percentual mandatório de biodiesel para 6%, a partir de 1° de julho de 
2014, e para 7%, a partir de 1° de novembro deste mesmo ano. Isso 
acrescentará cerca de 1,2 bilhão de litros de biodiesel ao consumo em 
2015. (EPE, 2014). No entanto, deve haver a adaptação do motor do 
automóvel para receber a substância com mais de 20% de biodiesel. 
Existem diferentes espécies de oleaginosas no Brasil que podem 
ser usadas para produzir o biodiesel. A mais usada é a soja, porém 
muitas outras têm sido pesquisadas por possuírem maior conteúdo de 
óleo e possivelmente maior rendimento como a mamona, dendê, canola, 
girassol, amendoim, soja e algodão. Matérias-primas de origem animal, 
como o sebo bovino e gordura suína, também são utilizadas na 
fabricação do biodiesel (Ministério de Minas e Energia - MME, 2011). 
Óleos vegetais são considerados como uma fonte promissora para 
obtenção do biocombustível, em função do baixo custo e por envolver 
reciclagem de resíduos, que pode ser comparado ao biodiesel obtido a 
partir do óleo refinado (FELIZARDO et al., 2006). 
Os principais processos de obtenção do biodiesel são o 
craqueamento, esterificação ou transesterificação.  A tecnologia para a 
produção de biodiesel predominante no mundo é a rota tecnológica de 
transesterificação, na qual ocorre o processo de separação do glicerol do 
óleo vegetal. Cerca de 20% de uma molécula de óleo vegetal é formada 
por glicerina. A molécula de óleo vegetal é formada por três ésteres 
ligados a uma molécula de glicerina, o que faz dele um triglicídio. A 
glicerina torna o óleo mais denso e viscoso. Durante o processo de 
transesterificação, a glicerina é removida do óleo vegetal, deixando o 
óleo mais fino e reduzindo sua viscosidade. Este processo ocorre da 
mistura de triacilglicerídeos provenientes de óleos vegetais, gordura 
animal, óleo residual de frituras, esgoto doméstico ou algas marinhas 
que reagem na presença de um álcool que pode ser etanol, metanol, 
propanol, butanol ou amil-álcool,associado a um catalisador, básico ou 
ácido forte, produzindo o biodiesel, ou seja, uma mistura de ésteres  
metílicos ou etílicos de ácidos graxos e glicerol (FERRARI et al., 2005; 
GERPEN, 2006). A proporção molar balanceada estequiometricamente 
é 3:1 de álcool por triacilglicerídeo, porém devido ao caráter reversível 
da reação, o agente transesterificante (álcool) geralmente é adicionado 
em excesso, contribuindo, assim, para aumentar o rendimento do éster, 
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bem como, permitir a sua separação do glicerol formado 
(SCHUCHARDT et al.,1998; MEHER et al., 2004). Os catalisadores 
podem ser ácidos homogêneos (H2SO4, HCl, H3PO4, RSO3), ácidos  
heterogêneos (zeólitas, resinas sulfônicas, SO4/ZrO2, WO3/ZrO2), 
básicos heterogêneos (MgO, CaO, Na/NaOH/Al2O3), básicos 
homogêneos (KOH, NaOH) ou  enzimáticos (lipases: cândida, 
penicillium, pseudomonas). De todos eles, os catalisadores usados em 
escala comercial são os catalisadores homogêneos básicos, já que a 
velocidade de reação é maior e permitem operar em condições 
moderadas (GARCÍA & GARCÍA, 2006). Geralmente, as indústrias 
realizam a transesterificação usando metanol e hidróxido de sódio como 
catalisador. O metanol é mais frequentemente utilizado por razões de 
natureza física e química (cadeia curta e polaridade) e menor custo de 
produção em relação ao etanol (BIODIESELBR, 2012). A Figura 6 
mostra a equação geral da reação química. 
 
Figura 6: Reação de transesterificação. 
 
Fonte: GERPEN, 2006. 
 
A Figura 7 apresenta um fluxograma simplificado do processo de 

















Fonte: PARENTE, 2003. 
 
O biodiesel é biodegradável, não tóxico, promove redução na 
emissão de gases poluentes durante a combustão, em relação a 
quantidade de diesel substituída (MA, 1999). Por outro lado, apresenta 
também aspectos negativos como problemas ambientais gerados pela 
intensificação das plantações de cana-de-açúcar: perda de nutrientes do 
solo, erosão, desmatamentos sendo que para alguns pesquisadores a 
matéria-prima (alimentos) utilizada deveria ser destinada à população. 
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Outro aspecto seria que a cadeia produtiva do biodiesel gera alguns 
subprodutos tais como: glicerina, lecitina, farelo e a torta oleaginosa que 
nem sempre possuem aplicação imediata. É o caso da glicerina bruta 
(glicerol, sabões, água, álcool, ácidos graxos e sais), onde para cada 90 
m
3
 de biodiesel produzido por transesterificação, são gerados, 
aproximadamente, 10 m
3
 de glicerina (Ministério de Minas e Energia- 
MME, 2011). De acordo com Umpierre (2012), no Brasil a produção de 
glicerol já alcançou aproximadamente 250 mil ton./ano. O glicerol 
produzido segundo o biodiesel, até setembro de 2013 foi de 215 milhões 
de litros.  
Por isso, torna-se importante investigar soluções economicamente 
viáveis para a transformação da glicerina em produtos de maior valor 
agregado (ANP, 2011). O país consome entre 30 mil e 40 mil toneladas 
anuais de glicerol, nome técnico da glicerina pura, que também é 
subproduto da indústria do sabão a qual é usada na elaboração de 
cosméticos, alimentos, tintas e remédios (OSAVA, 2013).  
3.6. GLICERINA: CONCEITO E APLICAÇÕES 
 
A palavra glicerina é um sinônimo do glicerol ou propano-1,2,3-
triol. C3H8O3 é um composto orgânico pertencente à função álcool. 
Outros nomes usados são propanotriol, gliceritol, glirol, álcool 
polihídrico, trihidroxi propano e glicil álcool (MORRISON,1994). Este 
coproduto encontra-se na forma líquida a temperatura ambiente (25 °C), 
com características higroscópicas, inodoras, viscosas e de sabor 
adocicado, com um ponto de ebulição de 290°C e ponto de fusão 18,1°C 
(Tabela5).  
 
Tabela 5: Propriedades do glicerol (MORRISON, 1994). 
 
Massa molecular  92,09g/mol 
Densidade (glicerol 100%) a 25ºC  1,26 g/cm
3
 
Viscosidade 20ºC  1,5 Pa.s 
Ponto de ebulição  290ºC 
Ponto de fusão  18ºC 
Ponto deauto-ignição 315°C 
Ponto de inflamação  177ºC 
Tensão superficial a 20ºC  63,4 mN/m 
Calor de formação  -667,8 kJ/mol 
Condutividade térmica  0,28 W/(m.K) 
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Grandes quantidades de glicerol podem ser encontradas também 
em óleos ou azeites como o de coco, dendê, soja, algodão e oliva, bem 
como em gorduras de animais como a banha de porco e sebo 
(MORRISON, 1994). De forma geral, o termo glicerina refere-se ao 
produto na forma comercial, com pureza acima de 95%. Destaca-se que 
o glicerol, desde 1959, é reconhecido como substância atóxica, e por 
isso possui uma vasta aplicação, inclusive sendo utilizado como aditivo 
em alimentos por ser considerado substância “GRAS” (Generally 
Regarded as Safe – considerado seguro) pela FDA (Food and Drug 
Administration) dos Estados Unidos e pela Resolução de Nº 386, de 5 
de Agosto de 1999 (FDA,2011; ANVISA,2011).  
Os processos de fabricação de glicerol são de baixa complexidade 
tecnológica, permitindo seu emprego na indústria química (18%), como 
insumo para síntese de resinas, ésteres e plásticos; na indústria 
farmacêutica (7%), como componentes de cápsulas de medicamentos; 
em cosméticos (40%), por ser insípido e inodoro. Tem sido amplamente 
utilizado como emoliente e umectante em cremes para a pele e 
maquiagens; na indústria alimentícia (24%), utilizado na composição de 
umectantes e conservação de bebidas e alimentos como refrigerantes, 
balas, bolos, carnes e rações, além de embalagens. Corresponde a 11% 
em outras aplicações como, por exemplo, na indústria do tabaco, onde 
torna as fibras do fumo mais resistentes e evita o ressecamento das 
folhas, e na indústria têxtil, onde é usada para amaciar e aumentar a 
flexibilidade de fibras têxteis (BELTRÃO et al., 2001; SBRT, 2012). 
No caso da utilização do glicerol em humanos, para fins terapêuticos, 
como em remédios, por exemplo, a terminologia encontrada em sua 
especificação deve ser glicerina USP (United States Pharmacopeia) com 
no mínimo 95% de glicerol (MORRISON, 1994). 
O glicerol também é obtido pela rota tecnológica de 
transesterificação para produção de biodiesel. Na qual ocorre a 
coprodução final de duas fases, separáveis por decantação e/ou por 
centrifugação. A fase mais densa é composta de glicerina bruta, 
impregnada dos excessos utilizados no processo e de impurezas que 
dependem da natureza da oleaginosa e do tipo de catálise empregada na 
preparação do biodiesel, enquanto a fase menos densa é constituída de 
uma mistura de ésteres metílicos. Para recuperar o álcool da glicerina, a 
fase densa composta de glicerina, sabões, excesso de base e álcool, é 
submetida a um processo de evaporação, eliminando-se da glicerina 
bruta os constituintes voláteis, cujos vapores são liquefeitos num 
condensador apropriado. Em seguida, ocorre a acidificação dessa 
glicerina para neutralizar o catalisador e a reação de hidrólise dos sabões 
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e, a destilação do álcool não reagido, obtendo-se a glicerina “loira”, a 
qual possui uma fase que varia do amarelo citrino ao amarelo ouro e 
cuja composição contém cerca de 80% de glicerol, água, álcool sabão e 
traço de sais (COSTA, 2008; CUBAS et al., 2010). 
O coproduto já se tornou um negócio importante para a indústria. 
Nos próximos cinco anos, o comércio global do produto deve 
movimentar cerca de US$ 2,1 bilhões, conforme a previsão do relatório 
Transparency Market Research. Nos últimos anos, a substância passou a 
ganhar a atenção de outros setores, especialmente a área de plataformas 
químicas renováveis. A glicerina, aos poucos, está ganhando 
importância como fonte de renda adicional para as usinas. Segundo 
números do Ministério do Desenvolvimento, Indústria e Comércio 
Exterior - MDIC, em 2012 o Brasil faturou US$ 46,1 milhões com a 
exportação de glicerina, aumento de 10,2% em comparação com 2011. 
Em 2013, houve uma redução de 45% nas exportações em relação ao 
ano anterior, resultando em uma grande acumulação deste subproduto 
em usinas de biodiesel (MDIC, 2014). O preço das glicerinas, loira e 
bruta, caiu de US $ 0,30/kg para US $ 0,15/kg (BIOMERCADO, 2015).   
Diante deste contexto, pode-se verificar que, a cada dia, novos 
produtos e processos a partir do glicerol vêm sendo desenvolvidos com 
foco no aumento da oferta deste produto no mercado internacional, 
seguido de queda de preço. 
Vários métodos têm sido encontrados na literatura para a 
utilização de glicerol, algumas das quais já foram implementados a uma 
escala industrial. No entanto, parece que pelo menos algumas 
tecnologias bem conhecidas levam à produção de produtos tradicionais 
que são normalmente obtidos por outras tecnologias. Porém, as 
tecnologias que utilizam glicerol em forma bruta podem obter menor 
rentabilidade que os produtos tradicionais. Os métodos que utilizam a 
glicerina em forma bruta podem ser classificados com base nos produtos 
obtidos (portadores de energia) ou na tecnologia. A Figura 8 apresenta 















Fonte: STELMACHOWSKI, 2011. 
 
Algumas das principais aplicações desenvolvidas recentemente 
foram: gás de síntese e hidrogênio (VALLIYAPPAN et al., 2008; 
KAMONSUANGKASEM et al., 2013), produção de etanol 
(GONZALEZ & SHAMS, 2012; ROSSI, 2012), ração (PARSONS et 
al., 2009; GALEGO, 2012), aditivos para gasolina (MOTA & 
PESTANA, 2011; RODRIGUES et al., 2012), plastificante 
(FOLLMANN, 2009), solvente (RHODIA, 2009), ácido acrílico 
(MALHEIRO et al., 2009), células a combustível (SOUZA & 
SILVEIRA, 2011, GOMES, 2011), geração de eletricidade 
(ALBARELLI et al., 2011), biomassa (MARCHAND, 2012), 
compostos químicos como: 1,2-propileno-glicol e etilenoglicol 
(ZANCHET, 2012), entre outros. 
Na atualidade, grande parte da glicerina gerada nas plantas de 
biodiesel no Brasil é queimada em fornos e caldeiras para geração de 
energia calorífica em unidades industriais, como na produção do mesmo 
biocombustível, além de olarias, siderúrgicas e exportação para a China, 
onde o uso é grande e não se produz biodiesel (PARENTE 2012).Os 
processos de destilação da glicerina são caros e exibem baixo 
rendimento (SLINN et al., 2008).Assim, um dos métodos mais simples 
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para a utilização da glicerina bruta é a sua combustão, uma vez que não 
requer qualquer purificação, o que aumentaria os custos do método 
(STELMACHOWSKI, 2011). 
3.6.1. Combustão da glicerina 
 
A combustão do glicerol é uma forma muito simples e barata de 
conversão de energia. Stein (1983) estudou a combustão da glicerina 
pura. A Figura 9 mostra os produtos da combustão do glicerol. 
 
Figura 9: Vias de reação e os produtos obtidos na combustão do glicerol. 
 
 
 Fonte: STELMACHOWSKI, 2011. 
 
Os produtos primários líquidos de decomposição são acetaldeído 
(C2H4O) e acroleína (C3H4O). Em seguida, o acetaldeído (C2H4O) e 
acroleína (C3H4O) são decompostos para produzir principalmente o CO, 
CH4 e H2O. Outros produtos gasosos são gerados H2 e etileno (C2H4), 
sendo que o etano (C2H6), dióxido de carbono (CO2), 1,3-butadieno e 
isobutileno estão presentes em rendimentos menores de 1% em moles 
em relação ao glicerol de entrada (STEIN et al., 1983). 
 
A análise termogravimétrica de glicerina pura, glicerina bruta e 
mistura de glicerina pura com 10% de água e mistura de glicerina pura 
com 10% de metanol foi realizada por (DOU et al., 2009). Durante o 
aquecimento da glicerina pura ocorre a perda de massa de 95% em uma 
única fase, entre as temperaturas de 162°C a 283°C e decomposição 
quase completa com somente 2% de resíduos. A Figura 10 mostra a 
decomposição da glicerina bruta em quatro fases distintas.  
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Figura 10: Curva de perda de massa (ATG) de glicerina pura, glicerina bruta, 





















 Fonte: DOU et al., 2009. 
 
Para a glicerina bruta, os valores de perda de massa durante a 
primeira fase (PH1) foram cerca de 13% com temperaturas de perda de 
massa entre 68°C  e 164°C. Nesta fase, compostos como água e alguns 
voláteis como o metanol, o correagente na transesterificação de óleos 
vegetais, são responsáveis pela primeira decomposição de fase a baixa 
temperatura e por catalisar a decomposição da fase seguinte (PH2). O 
mesmo ocorreu na análise termogravimétrica de amostras de glicerina 
pura com adição de 10% de água ou metanol. As diferenças de energia 
de ativação entre a glicerina bruta e pura, 10 e30 kJ/mol, 
respectivamente, validam o efeito catalítico de água e de metanol, na 
combustão da glicerina bruta. Este fato também pode ser atribuído a 
diminuição da temperatura de início da fase 2 (PH2). A PH2 é a 
principal perda de massa do glicerol bruto (68%) entre 167°C e 252°C. 
Todavia, a decomposição da glicerina bruta ou das misturas (10%) 
ocorre de maneira mais rápida, ou seja, tem perda de massa 
significativamente maior do que a glicerina pura. Porém, a 
decomposição da glicerina bruta, abaixo dos 227°C deixa para trás uma 



















eliminadas parcialmente, em duas fases seguintes, ao atingir 
temperaturas (427 e 697°C, respectivamente) significativamente 
maiores.  
A terceira fase (PH3) da glicerina bruta apresenta uma perda de 
massa de 11% e ocorre entre 255°C e 501°C. Consiste na degradação 
térmica das impurezas, tais como ésteres metílicos de ácidos graxos e de 
seus resíduos de degradação precoce de impurezas do glicerol durante a 
fase PH2, formando mais gases e produzindo menos matéria residual. A 
fase final da combustão da glicerina bruta (PH4) ocorre com perda de 
massa de 3,8% entre as temperaturas de 493°C e 850°C. O resíduo nesta 
fase a elevada temperatura (850°C) resulta na formação de coque e de 
cinzas, em quantidades de 4,3% em massa, cerca de duas vezes mais que o 
resíduo de glicerina pura. Diferentes taxas de aquecimento afetam em 
particular as fases PH3 e PH4, pois, à medida que a taxa de aquecimento 
aumenta, a taxa máxima de decomposição aumenta com as temperaturas 
mais elevadas. Os resíduos da decomposição principal da glicerina bruta são 
muito mais difíceis de eliminar apenas por meios térmicos, como mostrado 
na fase 4 da combustão da glicerina bruta, a qual inicia a 487°C e deixa 5% 
de resíduo em massa nas temperaturas acima de 827°C. A formação destes 
resíduos pode ser evitada utilizando outros catalisadores como as zeólitas.  
O calor de combustão da glicerina bruta é duas vezes menor do que 
o dos combustíveis fósseis, mas é comparável ao calor da combustão da 
maioria dos tipos de biomassa (madeira, palha, bagaço de oleaginosas, 
casca, etc.). Possui poder calorífico superior quando comparado com a 
lenha (METZGER, 2007). Este fato tem levado indústrias de cerâmica, que 
têm a lenha como principal fonte energética, a utilizar glicerol como 
combustível alternativo (COSTA,2010). 
O ponto de autoignição da glicerina, é considerado elevado, 
aproximadamente 315 
o
C, em relação aos combustíveis convencionais 
como querosene e gasolina,que possuem seus pontos de fusão por volta 
de 210 e 280
o
C, respectivamente (METZGER, 2007). Por ser um 
líquido altamente viscoso à temperatura ambiente, aconselha-se a 
realização do seu pré-aquecimento, para que sua introdução, em fornos 
ou caldeiras, seja feita por bicos pulverizadores. Assim, produzindo 
sprays que aumentem a área de contato com o oxigênio do ar, 
proporcionando maior eficiência da combustão da glicerina. Com o 
aumento da temperatura, sua viscosidade cai exponencialmente 
(BOHON et al., 2011).  
Com relação às emissões de compostos tóxicos, o glicerol quando 
aquecido a temperaturas próximas a 280
o
C, decompõe-se em aldeídos 
(acroleína – C3H4O) que são gases altamente tóxicos. Alguns estudos 
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mostram que os níveis de emissão de acroleína estudados para a 
combustão da glicerina bruta estão aproximadamente em 0,15 partes por 
milhão de volume (ppmv), índice abaixo dos permitidos para a 
exposição humana à acroleína; isto é, entre 0,03 ppmv por um período 
de 8h e 0,39 ppmv por um período de 15 minutos, conforme padrão 
definido pela US Environmental Protection Agency - EPA (2003). 
As Tabelas 6 e7 mostram alguns resultados de trabalhos que 
realizaram a combustão da glicerina pura, bruta (20-50% glicerol), técnica 
ou loira (80% glicerol) ou em misturas (frituras, gordura do frango, etc.). 
Em baixas temperaturas e em tempos de residência muito curtos ocorreram 
as maiores emissões de acroleína, sendo que o nível mais elevado foi de 
0,15 ppmv para a glicerina pura a 650 ºC e valores bem mais baixos entre 
0,004 e 0,01 ppmv foram encontrados para glicerina metilada (50-70% 
glicerol), demetilada (70-88% glicerol) e misturas de 90% de frituras com 
10% de glicerina bruta (STEINMETZ et al., 2013). A acroleína é instável a 
temperaturas elevadas, possuindo temperatura de autoignição em torno de 
234 
o
C. Sua formação pode ser atenuada com a combustão completa, ou 
com temperaturas de combustão acima do seu ponto de ebulição entre 280 e 
300 ºC, que pode ser obtida também pelo pré-aquecimento da câmara de 
combustão para garantir temperaturas elevadas (SBRT, 2012; BIODIESEL, 
2012). Striugas (2010), concluiu que este agente cancerígeno decompõe na 
íntegra a altas temperaturas e não é produzido a 1000 °C. Em alguns casos, 
foram detectados formaldeído (CH2O), acetaldeído (C2H4O) e acetona 
(CH3COCH3). Ao contrário de acroleína, as espécies estavam presentes em 
níveis detectáveis. O formaldeído e os níveis de acetaldeído eram maiores 
do que o de uma chama de querosene. A qualidade e a pureza do glicerol 
afetaram a eficiência de combustão do queimador.  
A glicerina pura misturada com água apresentou níveis de emissão 
de CO/CO2 reduzidos em 84% em relação a glicerina pura somente. Neste 
caso, a redução de emissão de CO, poderia ser explicada por fenômenos de 
oxidação do monóxido de carbono em contato com radicais OH
-
, onde a 





pelo fato de serem altamente reativos com o CO, provocam a sua oxidação 
levando a uma diminuição considerável deste poluente (GLASSMAN, 
1996; CORDOBA, 2011). Sendo assim, a presença de água na glicerina 
pode beneficiar a sua queima que poderia ser aperfeiçoada com a adição de 
um bico spray promovendo uma névoa de água ou vapor para dentro da 
câmara de combustão (METZGER, 2007). 
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(STEINMETZ et al., 2013).  

























 0,06 4 0,03 0,01 24     
NOx       62,5 3,6 45 112 
CO          17 21 
CO2       0,15 0,13   
SO2            
HC*          9,7 9,7 
H2SO4           
C2H6  0,001 0,001   0,02     
C3H6  0,70 0,91         
CH4  0,004 0,004        
C2H4  0,01 0,01   0,01     
H2   0,003   0,002     
C3H4O  0,15 0,12 0,10 0,01     0,02  
C2H4O  0,12 0,09 0,10 2,3    2,25   
CH2O     15,7    15   
CH3COCH3    1,3    1,25 0,04 0,17 
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(VALLIYAPPAN et al.,2008) 
Atm. de N2 
 
(STRIUGAS et al.,2008) (BOHON et al.,  2011) 
 
(STEINMETZ et al., 
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0,13 0,12 0,24  0,04  20 3       
NOx    109     0,03 0,13 146,5 118,3 45 119 
CO     2,0     0,05 0,008   31 322 
CO2           403 480,83   
SO2    20,39      0,41     
HC     11,86       4,7 7,1 9,7 9,1 
H2SO4     0,10           
C2H6      0,003 0,003 0,002 0,14       
C3H6     0,005 0,003 0,001 0,20       
CH4     0,01 0,01 0,01 0,002       
C2H4     0,01 0,01 0,01 0,002       
H2     0,06 0,005 0,004 0,004       
C3H4O     <0,004      0,001   0,01 0,01 
C2H4O     <0,004           
CH3COCH3             0,19 0,031 
Particulado≤ 
10µm  
   4,59 g/Nm3     11,9 g/m3 0,5 g/m3  3,80 g/m3   
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3.7. PRINCIPAIS POLUENTES NO PROCESSO DE COMBUSTÃO 
 
Os principais poluentes atmosféricos emitidos nos processos de 
combustão são monóxido de carbono, compostos orgânicos 
(hidrocarbonetos não queimados ou apenas parcialmente oxidados), 
particulados, óxidos sulfurosos e óxidos nitrogenados. Podem-se 
apresentar como partículas sólidas, aerossóis ou gases e, geralmente, 
dividem-se em dois grupos distintos: 
 
 Poluentes primários (CO, NOx, HC e material particulado), 
emitidos diretamente de fontes identificáveis; 
 Poluentes secundários (ozônio, HNO3, H2O2, nitrato de 
peróxiacila (PAN), etc.), produzidos na atmosfera pela 
interação entre dois ou mais poluentes primários ou por reação 
com os constituintes atmosféricos normais (CÓNSUL et al., 
2004). 
3.7.1. Óxidos de Nitrogênio 
 
O termo NOx representa a combinação de monóxido e dióxido de 
nitrogênio (NO e NO2). A formação dos NOx depende da temperatura de 
queima, da vazão entre ar e combustível e da umidade (LUCON, 2003). 
O dióxido de nitrogênio (NO2) é um gás marrom avermelhado 
com odor forte e muito irritante. Pode formar ácido nítrico, nitratos e 
compostos orgânicos tóxicos. É gerado na combustão em veículos 
automotores, processos industriais em geral, usinas termoelétricas e 
incineração e contribui para a deposição ácida, formação de ozônio a 
nível do solo e o aumento da concentração de gases do efeito estufa 
(MARTINS, 1998). 
3.7.2. Monóxido de Carbono 
 
O monóxido de carbono (CO) é um gás tóxico incolor e inodoro, 
produzido pela combustão incompleta na queima de biomassa e de 
combustíveis fósseis. É considerado ponto de referência no cálculo da 
eficiência de combustão. As razões para a formação de CO podem ser o 
baixo excesso de ar, tempo de residência reduzido e baixas temperaturas 




A acroleína (C3H4O) é normalmente obtida pela desidratação do 
glicerol. É formada quando o glicerol C3H8O3 é aquecido em torno de 
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C (METZGER, 2007). Essa substância é tóxica em concentrações 
muito baixas. Na temperatura ambiente é um gás amarelado e possui 
odor e sabor amargo. Apesar de ser encontrada na superfície da água e 
no solo, a acroleína evapora-se rapidamente ou torna-se inativa em 
consequência do estabelecimento de ligações, assim é improvável que 
prevaleça muito tempo no ambiente. A Agência de Proteção Ambiental 
norte americana (US Environmental ProtectionAgency - EPA) verificou 
que a acroleína era liberada em processos fabris que utilizam o glicerol 
ou outros produtos químicos orgânicos, assim como na fumaça de 
cigarros, incêndios florestais e os gases de escape de veículos. Também 
foi identificada no melaço de cana-de-açúcar, na carne de porco, 
músculo do peito de frango e em gorduras animais e óleos vegetais (US 
Environmental Protection Agency - EPA, 2003). Em 2003, o EPA 
publicou um estudo que verificou a presença de acroleína em bares e 
restaurantes em concentrações de até 0,12 ppmv; em residências que 
utilizam fogões a lenha com concentrações de até 0,002ppmv e em 
ambientes que contêm fumaça de cigarro em concentrações, como de 
0,30 ppmv. Nos experimentos com exposição de seres humanos à 
acroleína, observou-se que ao passar do tempo os indivíduos 
aumentaram a frequência no piscar de olhos e da respiração e irritação 
nos olhos, nariz e garganta após certo tempo de exposição. As 
concentrações de 0,09 ppmv causam para irritação ocular, 0,30 ppmv 
irritação da garganta e 0,15 ppmv irritação nasal. Os pesquisadores 
concluíram que uma exposição de 153 ppmv por 10 minutos pode ser 






4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
A infraestrutura disponível para a realização deste trabalho contou 
com o Laboratório de Materiais Vitrocerâmicos (VITROCER), Núcleo 
de Materiais Cerâmicos e Vidros (CERMAT), Laboratório 
Interdisciplinar de Materiais (LABMAT), Laboratório de Combustão e 
Engenharia de Sistemas Térmicos (LabCET)e Laboratório de Meios 
Porosos e Propriedades Termofísicas (LMPT), pertencentes ao Depto. 
de Engenharia Mecânica (UFSC). Laboratório de Eletroforese Capilar 
(LABEC) Depto. de Química (UFSC).Central de Análises (CAEQA) 
Depto. Engenharia Química e de Alimentos (UFSC).  
 
4.1. SELEÇÃO DE MATERIAIS 
 
Foram utilizadas como matérias-primas para a síntese via 
combustão, o nitrato de alumínio nonahidratado p.a., Al(NO3)3.9H20 
(VETEC),  nitrato de magnésio hexahidratado p.a., Mg(NO3)2.6H20 




 Sacarose (C12H22O11 - SYNTH),  
 Glicerina pura (C3H8O3 – VETEC),  
 Gel comercial - SIMULGEL NS (acrilato de hidroxietilo/ 
acriloildimetiltauratode sódio copolímero - C6H10O3 /esqualeno - 




 Glicerina loira, 
 Glicerina bruta 
 Glicerina loira seca por 24h em estufa 100°C, 
 Glicerinas loira seca por 24h em estufa 100°C + 2% em massa de 
gel comercial (SIMULGEL NS), 
 
A glicerina bruta (alto teor de ácidos graxos) e a semi-purificada, 
mais conhecida como glicerina "loira" (baixo teor de ácidos graxos), 
foram fornecidas pela empresa BIOPAR – Bioenergia do Paraná. Esta 
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última foi submetida a aquecimento em estufa 100 °C por 24 horas com 
a finalidade de mudar o seu estado físico para gel e aumentar a 
velocidade da reação de combustão. Após este aquecimento testou-se 
também a glicerina loira residual com adição de gel comercial (2% em 
massa). 
A Tabela 8 mostra a composição das glicerinas residuais: 
glicerina loira fornecida por BIOPAR e glicerina bruta conforme teste 
realizados por Carvalho et al. (2012). 
O teor de glicerol nas amostras foi confirmado pelo método do 
periodato na central de análises (CAEQA-UFSC):  
Glicerina bruta = 56,5% de glicerol; 
Glicerina loira = 88,7% de glicerol. 
 
Tabela 8: Composição das glicerinas residuais: glicerina loira fornecida por 









Nutrientes  Glicerina bruta Glicerina loira 
Glicerol total  56,5  88,7 
Umidade 4,99 7,40 
Proteína bruta 0,05  
Ácidos graxos 23,3  
MONG** 37,3  
Metanol 10,6  
Cinzas 4,45  
Cloreto de sódio 3,52 0,30 
Potássio 0,17  
Sódio 1,62  






Cálcio 83,2  
Fósforo 203  
Magnésio 42,9  
Cobre 0,16  
Cromo 0,24  
Ferro 22,4  
Zinco 1,95  
Manganês 0,44  
Alumínio 52,82  
Cobalto 0,53  
g/cm
3
 Densidade  1,09  
 pH 8,75  
 
** MONG- matéria orgânica não glicerinosa definida como 100 - [teor glicerol 
(%) + teor de água (%) + teor de cinzas (%)]. 
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Com o intuito de preparar espumas cerâmicas por réplica, foram 
selecionadas esponjas de poliuretano (10 ppi - INOAC Corporation – 
Japão) com porosidade aberta de 97% e densidade de 0,03 g/cm
3
. Estas 
foram cortadas na forma de cilindros com dimensões nominais de 70 
mm de diâmetro e 20 mm de altura. O pó de MgAl2O4 sintetizado foi  
utilizado para a preparação das suspensões com  acetona P.A. (LAFAN) 
como solvente e como dispersantes: Ácido cítrico anidro (VETEC), 
Darvan C-N (VANDERBILT), Dolapix (ZSCHIMMER& SCHWARZ) 
e uma mistura de glicerinas residuais (80% de glicerina loira e 20% de 
glicerina bruta em massa (80:20)). 
4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
4.2.1. Estequiometria da reação 
 
 O balanceamento das soluções contendo os nitratos de alumínio e 
magnésio e os combustíveis (sacarose, gel e glicerina), foram derivados 
do total das valências usando os conceitos da química propelente, 
ajustadas para a ocorrência da oxidação completa (JAIN et al. 1981). O 
alumínio, o magnésio, o carbono, e o hidrogênio foram considerados 
como elementos redutores, os quais apresentam as valências 
correspondentes a +3,+2,+4 e +1. O oxigênio foi considerado como um 
elemento oxidante com valência -2 e o nitrogênio foi considerado de 
valência 0. Assim o total das valências calculadas do nitrato de 
alumínio, nitrato de magnésio e dos combustíveis (sacarose, gel e 
glicerina) pela soma aritmética das valências de oxidação (-15, -10) e 
redução foi de +48, +540, +14 para a sacarose, gel e glicerina, 
respectivamente. 
 Usando os precursores metálicos numa razão molar de 2:1 
(2Al(NO3)3.9H2O : Mg(NO3)2.6H2O), a composição estequiométrica para 
glicerina, da mistura redox demanda que 2(-15)+1(-10) +n(14) =0, ou 
n=2,85 mols.  
As reações, abaixo, mostram os reagentes e produtos da reação de 
síntese, suas proporções e respectivas entalpias de reação, usando a 
glicerina como combustível, nas Equações (4 - 8): 
 
Glicerina: Estequiométrica (n=2,85 mols) 
 
2Al(NO3)3.9H2O(c)+Mg(NO3)2.6H2O (c)+ 2,85 C3H8O3(l) → 





H0= -957,03 kcal 
 
Glicerina: Rico em combustível +50% (n=4,27 mols) 
 
2Al(NO3)3.9H20(c)+Mg(NO3)2.6H2O (c) + 4,27 C3H8O3(l) 
+ 5,29 O2→ MgAl2O4(c) + 4N2 (g)+ 12,81 CO2 (g) + 41,08 H2O (g) 
 





Glicerina: Deficiente em combustível -25% (n=2,13 mols) 
 
2Al(NO3)3.9H20(c)+Mg(NO3)2.6H2O (c) + 2,13 C3H8O3(l) → 
MgAl2O4(c) + 3N2 (g)+ 6,39 CO2 (g) + 32,52 H2O (g) + 0,54 O2(g) +  
2NO2(g) 
 





Glicerina: Deficiente em combustível -50% (n=1,42 mols) 
 
2Al(NO3)3.9H20(c)+Mg(NO3)2.6H2O (c) + 1,42 C3H8O3(l) → 
MgAl2O4(c) + 3N2 (g)+ 4,26 CO2 (g) + 29,68 H2O (g) + 0,51 O2(g) + 
2NO2(g) 
 





Glicerina: Deficiente em combustível -75% (n=0,71 mols) 
 
2Al(NO3)3.9H20(c)+Mg(NO3)2.6H2O (c) + 0,71 C3H8O3(l) → 
MgAl2O4(c) + 2N2 (g)+ 2,13 CO2 (g) + 17,84 H2O (g) + 3,5 O2(g)  
+  4 NO2(g) 
 





O tamanho de cristalito cresce com o aumento da quantidade de 
combustível e isto pode ser atribuído ao aumento da temperatura de 
chama, que assistiria em energia o crescimento dos cristais (PUROHIT 
et al., 2001; BERGMANN, 2008). Assim, para promover a redução de 
tamanhos de partículas e elevar as áreas superficiais, a composição 
escolhida foi a deficiente em combustível (-75 %). 
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Para a glicerina, foi utilizada a mesma razão molar para os 
precursores metálicos, isto é, 2:1. A composição deficiente foi calculada 
em n = 2,85 - 75 % = 0,71 mols. Os reagentes foram combinados na 
proporção molar de 2:1:0,71.  
As equações foram balanceadas na composição deficiente (-75%) 
para os outros combustíveis. Para a sacarose, a composição foi de n = 
0,833 - 75 % = 0,21 mols. Os reagentes foram combinados na proporção 
molar de 2:1:0,21. Para o gel, foram utilizados os mesmos precursores 
metálicos numa razão molar de 2:1. A composição estequiométrica, da 
mistura redox demanda: 2(-15) + 1(-10) + n(540) =0, ou n=0,07 moles. 
A composição deficiente em -75 % ficou em n=0,01 moles. Os 
reagentes foram combinados na proporção molar de 2:1:0,01.  
As Equações (9) e (10) mostram o balanceamento para os 
combustíveis sacarose e gel comercial.  
 
Sacarose: Deficiente em combustível (n=0,21 mols) 
 
2Al(NO3)3.9H2O (c) + Mg(NO3)2.6H2O (c) + 0,21 C12H22O11(c) → 
MgAl2O4(c) + 2N2(g) + 2,52 CO2(g) + 26,31 H2O (g) + 3,5 O2(g)  









Gel: Deficiente em combustível (n=0,02 mols) 
 
2Al(NO3)3.9H2O(c) + Mg(NO3)2.6H2O(c) + 0,01 (C6H10O3 + C30H62 
+ C64H126O26) → MgAl2O4 (c) + 2N2 (g) + CO2 (g) + 24,99 H2O(g) 






Usando os dados termodinâmicos para os reagentes e os produtos 
foram calculadas, a entalpia de combustão e as temperaturas de chama 
adiabática, teóricas, em função da razão molar de combustível para o 
glicerol e sacarose. Não foi possível encontrar a entalpia de formação 
para os componentes do gel comercial, portanto a entalpia da reação 
para este combustível não foi calculada. 
Os dados termodinâmicos (Tabela 9), considerados para os 
reagentes e produtos, foram obtidos da literatura (PERRY, SMITH et 
al., 2007; PUROHIT et al., 2001.). A presença de ácidos graxos e 
metanol na glicerina bruta, foi considerada. Os dados termodinâmicos 
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dos ácidos graxos presentes na glicerina bruta foram relatados por ACA-
ACA et al. (2009). 
 
Tabela 9: Dados termodinâmicos (PERRY, SMITH et al., 2007; PUROHIT 

































































































































ef)/-1). n. 1,98 
 
a
(l) líquido, (c) = cristalino, (g)= gás. 
b






Expressando a entalpia de combustão, nas Equações (11) e (12):  
 
H0= (∑ 𝑛H𝑓










onde n é o número de mols,H𝑓
0é a entalpia de formação dos reagentes e 
produtos respectivamente, T é a temperatura de chama adiabática , Cp é 
a capacidade calorífica a pressão constante. 
 
As temperaturas máximas de reação foram medidas por termopar 
tipo K e termógrafo digital. O rendimento da reação foi calculado em 
função da quantidade de MgAl2O4 formado, levando em consideração a 
proporção molar da equação, e com base na massa total dos reagentes 
usada (50g).  
O volume de gases gerados foi calculado com base na proporção 
molar das Equações (8,9 e 10) e usando a equação geral dos gases 
(Equação de Clayperon).  
O custo da produção dos pós foi calculado a partir do consumo de 
kilowatt horas dos fornos nos ciclos térmicos e os custos das matérias-
primas utilizadas na síntese. O consumo de kilowatt horas (Kwh) foi 
calculado pela Equação (13) (ANEEL, 2015): 
 
Kwh=[





onde o custo médio do Kwh no estado de Santa Catarina: R$0,35. 
 
As potências dos fornos utilizados são: 
 Forno Mufla: 250(W) e 








4.2.2. Síntese dos pós precursores 
 
Para a síntese por combustão foram investigadas duas rotas: 
aquecimento convencional e aquecimento rápido. 
4.2.2.1. Aquecimento convencional 
Na síntese por combustão com aquecimento convencional, os 
precursores de Al(NO3)3.9H2O e Mg(NO3)2.6H2O em proporção molar 
de 2:1 foram dissolvidos em 20 % (em massa) de água deionizada e 
sujeito a agitação em agitador magnético, com aquecimento a 70 °C até 
o início da reação com a adição dos combustíveis:  sacarose, glicerina 
pura, glicerina loira, glicerina loira seca 24 h, glicerina loira seca 24 h + 
gel e gel comercial. Os produtos formados foram calcinados em forno 
mufla a 25°C e taxa de aquecimento de 10°C/ min até as temperaturas 
de 800 e 900 °C, por 120 min. 
4.2.2.2. Aquecimento rápido 
A calcinação dos pós com o forno pré-aquecido a 500 °C foi 
chamada de aquecimento rápido, desenvolvida com o intuito de inibir a 
formação de acroleína (entre 200 e 300 °C). Assim, no aquecimento 
rápido os precursores (Al(NO3)3.9H2O, Mg(NO3)2.6H2O) foram 
misturados a uma razão de 2:1 moles e dispersos  em 20 % (em massa) 
de água deionizada e submetidos a agitação magnética, a 70 °C por 
15min. O combustível, glicerina loira ou bruta (0,71 moles), foi 
adicionado para o início da reação que se manteve por 60 min. 
Subsequentemente, a mistura foi colocada em um forno tubular pré-
aquecido a 500 ° C, e com taxa de aquecimento de 10°C /min até as 
temperaturas de calcinação de600, 700, 800 e 900 °C, por 120 min., para 
o combustível glicerina loira. Para o combustível, glicerina bruta, as 
misturas foram calcinadas a 600, 700, 800, 900 e 1000 °C, por 120 min. 
Os pós obtidos, após calcinação, foram desaglomerados a seco por 15 
min em moinho de bolas (CT 242 - SERVITECH).  



























(a)  Sacarose, 
(b)  Glicerina pura,
(c)  Glicerina loira,
(d) Glicerina loira 
seca 24h
(e) Glicerina loira 
seca 24h  + gel
(f)   Glicerina bruta e









FTIR – Espectroscopia 




Forno Mufla 25 C
Taxa (10 C / min)






Pré-aquecido a 500 C 
Taxa  (10 C /min)
600  C,700  C,800  C,








Moinho de bolas 




















DRX - Análise cristalográfica  
MEV/FEG – Análise Microestrutural
FRX – Análise  Química
Granulometria–Distribuição de
tamanhos de  Partículas
Picnometria–Densidade Teórica
BET – Área Superficial
Eletroforese Capilar
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4.2.3. Preparação de compactos de pós 
 
A fim de definir um ciclo de queima com o intuito de obter 
espumas cerâmicas com paredes (struts)de alta densidade, pós obtidos 
por diferentes rotas e combustíveis: glicerina loira, glicerina loira 
(aquecimento rápido), glicerina bruta e glicerina bruta(aquecimento 
rápido), calcinados a 900°C,foram compactados uniaxialmente a 5,4 
MPa em uma matriz de aço cilíndrica por meio de uma prensa hidráulica 
(Bovenau P10 ST). Os compactos de pós obtidos (10 x 10 mm) foram 
secos (110 °C/120 min) e queimados a diferentes temperaturas (1450, 
1500, 1550, 1600 e 1650 °C) com velocidade de aquecimento de 5 
°C/min, por 120 min, 
As densidades aparentes das amostras queimadas foram 
determinadas aplicando-se o princípio de Arquimedes com imersão em 
água a 22
o
C, utilizando-se um equipamento Shimadzu Ax200 com 
precisão de 0,001 g equipado com kit para medição da densidade SMK 
401.As densidades relativas foram determinadas pela razão entre as 
densidades aparentes e as densidades reais das amostras de pós do 
materiais queimados em diferentes temperaturas as quais foram 
determinadas por meio de um picnômetro a He (AccuPyc 1330, 
Micromeritics, Norcross, GA).  
4.2.4. Preparação de suspensões cerâmicas e espumas 
 
A Figura 12 mostra o fluxograma da preparação das suspensões 
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4.2.4.1. Preparação das suspensões cerâmicas 
 
Os dispersantes, polimetacrilato de amônio (Darvan C-N), 
poliacrilato de amônio (Dolapix CE 63), ácido cítrico e glicerina 
residual (mistura 80:20), foram adicionados nas frações de (5; 5,5; 6 e 
6,5 %)em soluções aquosas (25% em massa de sólidos). 
Suspensões cerâmicas contendo acetona (75% em massa), pó 
obtido por aquecimento rápido utilizando glicerina loira como 
combustível,calcinado a 900°C e desaglomerado por 15 min (25% em 
massa) e uma mistura de glicerinas residuais (80% de glicerina loira e 
20% de glicerina bruta) em diferentes frações (12,5; 25; 40e 100%)em 
relação aos sólidos, foram preparadas sem um moinho de bolas (CT 242 
- SERVITECH), por 120 min. 
4.2.4.2. Preparação de espumas cerâmicas 
 
Com o objetivo de obter espumas cerâmicas, dois métodos de 
preparação foram utilizadas, a partir de uma suspensão estabilizada. 
 
 Método da Termoespumação 
 
Após a homogeneização em moinho de bolas (CT 242 - 
SERVITECH) por 120 min a suspensão contendo acetona (75% em 
massa), pó obtido (25% em massa) e uma mistura de glicerinas residuais 
(80% de glicerina loira e 20% de glicerina bruta) na fração de 100%em 
relação aos sólidos, foi aquecida a 40°C/30 min até enrijecer. 
Com o intuito de promover a espumação ativada termicamente, a 
suspensão foi aquecida a 70°C/15 min e, então, adicionados (em massa): 
2,5% de água destilada, 25% de (Al(NO3)3.9H2O), 12,5% de 
(Mg(NO3)2.6H2O) e 0,625% de mistura de glicerinas (80:20) agitada por 
5 min a 950 rpm em batedeira doméstica (Philips Walita, 200 W).A 
mistura (suspensão) permaneceu por 30 min na chapa de aquecimento e, 
a seguir, ainda fluida (com as bolhas) foi vazada em outro recipiente. As 
espumas resultantes foram secas a 40°C/24h em estufa (SPLabor, Modelo 
SP 100). 
 
 Método da Réplica 
 
Após a homogeneização em moinho de bolas (CT 242 - 
SERVITECH) por 120 min, a suspensão contendo acetona (75% em 
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massa), pó obtido (25% em massa) e uma mistura de glicerinas (80:20) 
na fração de 100%em relação aos sólidos, foi aquecida a 40°C/30 min 
até enrijecer. Posteriormente, a suspensão foi aquecida a 70 °C por 15 e 
30 min. Esponjas de Poliuretano (PU - 10 ppi) foram impregnados por 
imersão na suspensão e o excesso removido numa etapa posterior. 
Subsequentemente, as esponjas impregnadas foram secas por 24 h à 
temperatura ambiente. 
4.2.5. Processo de queima 
 
Neste trabalho, as esponjas impregnadas pelo método da réplica e 
as espumas obtidas por termoespumação, foram queimadas a 600 
°C/120 min (velocidade de aquecimento de 0,5 °C/min) e em seguida, a 
1600 °C/120 min (velocidade de aquecimento de 5 °C/min) uma vez que 
na faixa de temperatura entre1600 e 1650 °C, as densidades relativas 
dos compactos queimados foram mais elevadas (ciclo térmico 
otimizado). 
4.3. CARACTERIZAÇÃO 
4.3.1. Análises químicas e físicas 
4.3.1.1. Fluorescência de raios X 
A técnica de fluorescência de raios X foi utilizada para 
determinação da composição química quantitativa em equipamento 
BRUKER, modelo S2 Ranger, com tubo de paládio e potência de 50 W. 
A análise química foi realizada para os pós calcinados a 900 C/120 min 
obtidos por aquecimento convencional utilizando os combustíveis: 
sacarose, glicerina pura, gel, glicerina loira, glicerina loira (seca por 24 
h), glicerina loira (seca por 24 h + gel) e glicerina bruta. Por 
aquecimento rápido foram utilizados como combustíveis as glicerinas 
loira e bruta.  
4.3.1.2. Análise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) 
A análise foi empregada com o objetivo de avaliar o 
comportamento térmico, a perda de massa, decomposição, estabilidade, 
oxidação e reações dos pós obtidos por reação por combustão e secos a 
100 °C por 24 h, utilizando os combustíveis, glicerina loira e bruta. Os 
combustíveis residuais (glicerina loira e bruta) foram analisados 
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separadamente. A análise (ATD/ATG) foi realizada em um equipamento 
de análise térmica simultânea STA 449 F1 Jupiter® – Simultaneous 
TGA-DSC. 
4.3.1.3. Espectroscopia do Infravermelho 
Os espectros de infravermelho foram realizados utilizando um 
equipamento de análise térmica simultânea STA 449 F1 Jupiter® – 
Simultaneous TGA-DSC com FTIR acoplado (NETZSCH), operando 
em um modo de transmissão entre 4500 cm
-1
 a 500 cm
-1
. Os pós 
analisados (20mg de amostra) obtidos por reação por combustão e secos 
a 100 °C por 24 h, utilizando os combustíveis, glicerina loira e bruta.O 
ensaio foi feito ao ar, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, usando 
como material de referência a alumina (Al2O3). 
4.3.1.4. Análise dilatométrica (Dil) 
É uma técnica que mede a mudança das dimensões de uma 
amostra em função da variação controlada da temperatura. As amostras 
analisadas foram pós calcinados a 900 °C por 120 min, obtidos 
utilizando diferentes rota e combustíveis. Por aquecimento 
convencional, foram utilizados, como combustíveis, glicerinas loira e 
bruta. Por aquecimento rápido, foram utilizados, como combustíveis 
glicerinas loira e bruta.  
Para a determinação da curva dilatométrica,as 4 amostras dos pós 
obtidos, descritos acima, foram compactados a 5,4 MPA, com 
dimensões nominais de (2x3mm) foram aquecidos até 1500 °C com uma 
taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera oxidante (ar) em 
equipamento de análise dilatométrica (Expert System Solutions, Misura 
ODHT). 
4.3.1.5. Coeficiente de expansão térmica 
A curva de expansão térmica foi determinada a partir de 
compactos de pós queimados a 1600 °C, obtidos por 120 min por 
aquecimento convencional, utilizando os combustíveis, glicerina loira e 
bruta. Por aquecimento rápido foram utilizados os combustíveis, 
glicerina loira e bruta. As 4 amostras dos pós obtidos, descritos acima, 
foram preparadas na forma de um bastão (~25 mm de comprimento com 
5 mm de diâmetro) e submetidas a análise dilatométrica em  um 
dilatômetro Netzsch, DIL 402 C em atmosfera oxidante (ar), a uma taxa 
de aquecimento de 10°C/min a 1450°C.  
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4.3.1.6. Condutividade Térmica 
A condutividade térmica (k) de 4 amostras cilíndricas,com 
dimensões nominais de (2,5 x 2,5 mm), de compactos de pós obtidos 
respectivamente, por aquecimento convencional utilizando glicerina 
loira e bruta e por aquecimento rápido utilizando glicerina loira e bruta, 
queimadas a 1600 °C/120 min, foram medidas por meio do 
equipamento: TCi Thermal Conductivity Analyzer, do fabricante C-
THERM TECHNOLOGIES.  
4.3.1.7. Análise granulométrica 
Para a realização das análises de distribuição e tamanhos de 
partículas, os sólidos amorfos resultantes da reação de combustão, 
denominados como-sintetizados foram desaglomerados em moinhos de 
bolas CT 242 (SERVITECH), calcinados a 900 °C/120 min e então 
dispersos em ultrassom por 5 min em uma solução aquosa. 
A distribuição de tamanhos de partículas foi determinada com um 
equipamento Zetasizer ZEN3600 (MALVERN). As amostras dispersas 
em água para análise foram os pós obtidos por aquecimento 
convencional utilizando como combustíveis: sacarose, glicerina pura, 
gel, glicerina loira, glicerina loira (seca por 24 h), glicerina loira (seca 
por 24 h+ gel) e glicerina bruta. Por aquecimento rápido glicerina loira e 
bruta. 
4.3.1.8. Tamanho do cristalito e deformação de rede 
O tamanho do cristalito nas partículas de pó foi determinado 
usando as técnicas de alargamento do pico de difração de raios X. Em 
geral o tamanho do cristalito é determinado medindo a largura total a 
meia altura da linha de difração observada (Full Widht at Half Maximum 








onde d é o tamanho do cristalito (nm), 0,9 é o fator de forma,  é o 
comprimento de onda da radiaçãoX usada, B é a largura total a meia 
altura da linha da intensidade máxima (FWHM), com unidade (º), e  (º) 













Os resultados de tamanhos de cristalitos foram comparados aos 
obtidos pelo software X'pert High Score Plus 3.0 (PANalytical), que 
determina os tamanho dos cristalitos e deformação de rede através de 
um ajuste (fitting)  dos picos de difração. O método é dividido em dois 
grupos: a) deconvolução, onde o perfil do pico de difração fisicamente 
alargado é extraído do perfil de pico observado. b) convolução onde ao 
contrário do anterior, o perfil do pico observado é ajustado a partir de 
uma função predeterminada. Tipicamente, um alargamento apreciável 
dos picos devido ao tamanho de cristalitos, só ocorre quando estes são < 
100 nm (BALZAR & LEDBETTER,1993). No entanto, a técnica é 
imprecisa, pois não considera fatores como imperfeições cristalinas, 
entre outros. 
4.3.1.9. Determinação das densidades 
A densidade aparente (ρap) foi medida, aplicando-se o princípio 
de Arquimedes com imersão em água a 22C, utilizando-se um 
equipamento Shimadzu Ax200 com precisão de 0,001 g equipado com  
kit para medição da densidade SMK 401.Foram medidas as densidade 
aparentes das espumas produzidas por réplica e termoespumação e os 
compactos de pós obtidos usando como combustíveis: glicerina loira, 
glicerina loira (aquecimento rápido), glicerina bruta e glicerina bruta 
(aquecimento rápido),queimados a1600 °C/120 min.  
A densidade teórica ou real (ρreal)de pós em diferentes condições 
foi determinada por picnometria ao hélio, utilizando um equipamento 






















AccuPyc 1330, Micromeritics, Norcross, GA.Foram medidas as 
densidade teórica ou real, dos pós calcinados a 900 °C/120 min, usando 
como combustíveis: sacarose, glicerina loira, glicerina loira 
(aquecimento rápido),  glicerina bruta e glicerina bruta (aquecimento 
rápido). 
A razão entre a densidade aparente (ρap) e a densidade teórica 
(ρreal) define a densidade relativa (ρrel) (Equação 15). 
 
ρrel (%) = 
𝜌ap
𝜌real
 𝑥100 (15) 
 
onde: ρapé a densidade aparente (g/cm
3





Desta forma, a porosidade foi determinada pela Equação (16): 
 
ε= (1 - ρrel) x 100 
 
(16) 
4.3.1.1. Eletroforese Capilar 
O ensaio de eletroforese capilar foi utilizado para detectar a 
presença de glicerina nas misturas de reagentes antes da reação por 
combustão, após a reação por combustão a 70°C, após a secagem a 
100°C e após a calcinação a 900°C, dos pós obtidos na reação por 
combustão, utilizando glicerinas, loira e bruta, como combustíveis. A 
reação da glicerina com íons IO4
-
 (periodato) gera como produto íons 
IO3
-
 (iodato). A presença deste último nas soluções analisadas, após 
adição de periodato, indica a presença de glicerina nas mesmas. 
4.3.1.2. Área de superfície específica 
A determinação da área de superfície específica foi realizada 
através da isoterma de adsorção de nitrogênio a 77 K, usando um 
equipamento Quantachrome Corporation, modelo Autosorb 1 MP. 
Foram analisados os pós calcinados a 900 C, obtidos por diferentes 
rotas e combustíveis. Por aquecimento convencional foram analisados 
os pós obtidos com sacarose, gel, glicerinas loira e bruta. Por 




A determinação do ponto isoelétrico das suspensões preparadas 
foi realizada para determinar o caráter aniônico ou catiônico da 
suspensão, ou seja, valores de pH em que as partículas tendem ao 
equilíbrio. Assim, medições do potencial zeta (Malvern, ZEN-3600) de 
p (0,1%) dissolvido em água foram realizadas. O ponto isoelétrico foi 
avaliado para diferentes valores de pH usando soluções de HCl ou 
NaOH, em concentrações de 0,1 e 0,25 molar.A reologia das suspensões 
foi avaliada usando um viscosímetro rotacional com geometria de 
cilindros concêntricos, Sistema / modelo 52p Rheomex (HAAKE) com 
taxas de cisalhamento de 1 a 1000 s
-1
.  
4.3.2. Análise Estrutural e Microestruturtal 
4.3.2.1. Análise Cristalográfica 
A difração de raios X foi utilizada para determinação das fases 
cristalinas, teor de fase MgAl2O4 formada, determinação de parâmetro 
de rede e tamanho de cristalito. A análise foi realizada em um 
difratômetro PW-1830, marca PHILIPS ANALITICAL, utilizando um 
tubo de cobre, radiação (CuK, potência de 40 kV e corrente de 40mA, 
passo 0,02 (°2) e intervalo de medida (2) entre 2 e 80°. 
Foram utilizadas amostras dos pós calcinados a 900C obtidos 
por diferentes rotas e combustíveis. Por aquecimento convencional os 
combustíveis: sacarose, glicerina pura, gel, glicerina loira, glicerina loira 
(seca 24h), glicerina loira (seca 24h + gel) e glicerina bruta. Por 
aquecimento rápido foram utilizadas glicerinas loira e bruta.  
O teor de MgAl2O4 formado nos pós calcinados foi estimado a 









onde, I é a intensidade integrada das reflexões mais intensas doMgAl2O4 
(236,85°, (311)), MgO (242,95°, (200)), eAl2O3 (2 43,36°, 
(113)). 
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4.3.2.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
O microscópio eletrônico de varredura com fonte de emissão de 
campo, MEV-FEG (JEOL JSM-6701F) foi empregado para o estudo da 
morfologia e tamanhos de partículas. Foram obtidas imagens dos pós 
calcinados a 900°C e obtidos por aquecimento convencional utilizando-
se como combustíveis sacarose, glicerina loira, glicerina loira (seca 24h) 
+ gel e glicerina bruta. Por aquecimento rápido, foram utilizados como 
combustíveis glicerinas loira e bruta. As amostras foram recobertas com 
ouro e a energia do canhão foi de 10kV.  
O microscópio eletrônico de varredura, MEV (JEOL JSM-
6390LV) foi empregado para se verificar os aspectos morfológicos das 
amostras dos compactos de pós obtidos por aquecimento convencional 
utilizando glicerina loira e bruta e por aquecimento rápido utilizando 
glicerina loira e bruta queimadas a 1600 °C/120 min. A microestrutura de 
poros das amostras de espumas obtidas por réplica e por termoespumação 
pôde ser visualizada a partir de imagens das superfícies de fratura. A 
porosidade e distribuição de tamanhos de poros foram determinadas por 
análise de imagens por software IMAGE J
®
, para a amostra de espuma 
obtida por réplica. 
4.3.2.3. Microscópio eletrônico de transmissão (MET) 
O microscópio eletrônico de transmissão (MET) foi empregado 
para o estudo da aglomeração e dos tamanhos de cristalitos. As amostras 
de pós obtidos por aquecimento rápido utilizando glicerinas, loira e 
bruta, como combustíveis, foram previamente desaglomeradas com 
pistilo e almofariz, diluídas em solução com álcool isopropílico, sob 
ultra-som e então depositados em uma grade de cobre/grafite. O 
equipamento utilizado foi o JEOL (Modelo JEM – 1011) com filamento 
de tungstênio de 100 kV. 
4.3.2.4. Microtomografia 
A partir da análise das imagens 3-D, reconstruídas a partir das 
espumas cerâmicas (termoespumação) obtidas pela técnica de 
microtomografia computadorizada de raios X (µ-CT) fabricante XRadia, 
modelo Versa XRM-500, pôde-se  calcular os seguintes dados: 
porosidade, conectividade e distribuição de tamanhos de poros. As 
mesmas foram processadas utilizando-se o software IMAGO
®
, 
disponibilizado pelo Laboratório de Meios Porosos e Propriedades 
 84 
Termofísicas (LMPT, UFSC), em associação a Engineering Simulation 
and Scientific Software, ESSS.  
4.3.3. Comportamento Mecânico 
 
Para determinar a resistência mecânica das espumas cerâmicas 
produzidas, ensaios de compressão (EMIC, modelo DL 2000) foram 
realizados em 5 amostras cúbicas (25 x 25 x 25 mm
3
), com uma 
velocidade de aplicação de carga de 1mm/min. 
4.3.4. Teste de operação dos queimadores 
 
Amostras de cerâmicas celulares com 70 mm de diâmetros e 20 
mm de altura (dimensões nominais) foram submetidas a teste de 
operação no Laboratório de Combustão e Engenharia de Sistemas 
Térmicos (LabCET, UFSC). 
Os equipamentos, Figuras14 (a) e (b) que compõe a bancada de 
teste são: 
 
 Medidor de combustível (Gás Natural - GN): Marca Alicate; 
 Medidor de Ar faixa de operação de 0 até 200 lpm (Ômega); 
 Sonda Termopar Tipo K da OMEGA; 
 Queimador; 
 Fibra cerâmica (Alumina, Zircônia e Sílica de alta pureza) 
(DURABLANKET -1400 UNIFRAX) 
 




MEDIDORES DE GN e Ar 
Ar 
GN 







A amostra de cerâmica preparada foi inserida na parte superior do 
cilindro metálico, comprimida em todo o seu perímetro por fibra 
cerâmica, material isolante. Foi utilizada, como suporte para a amostra, 
uma placa isolante térmica rígida contendo orifícios para direcionar a 
vazão de mistura reagente (ar e gás natural pré-misturados), em 
determinada razão de equivalência (φ). Foram utilizados dois 
termopares para realizar a medições de temperatura, um na superfície e 
outro no interior da cerâmica. O escoamento de ar/gás é liberado e a 
ignição induz a chama para a superfície do queimador. Assim que ocorre 
a estabilização de chama, em torno de 10 min inicia-se a contagem do 
tempo de 10 min para cada velocidade de chama (uch) sempre mantendo 
a frente de chama no interior da cerâmica de modo a fixar uma razão de 
equivalência (proporção entre ar e combustível) adequada. Ao final dos 
testes o escoamento de gás foi suprimido de modo que o escoamento de 





(GN + AR) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1. TEMPERATURAS DAS REAÇÕES, GASES GERADOS 
ERENDIMENTO 
 
Alguns parâmetros influenciam as características dos pós, tais 
como tamanho de cristalito, área superficial, natureza da aglomeração 
(forte ou fraca), entre outros. Os principais são temperatura de chama 
gerada durante a combustão que, por sua vez, é dependente da natureza 
do combustível e da razão combustível-oxidante empregada na reação. 
A Figura 15 mostra a variação da temperatura de chama 
adiabática com o aumento da razão molar combustível/oxidante, para os 
combustíveis, sacarose, glicerina e (glicerina + ácidos graxos + 
metanol). Pode-se observar que houve um aumento nas temperaturas de 
chama adiabática com o aumento da quantidade de combustível 
utilizado durante a combustão. A presença de ácidos graxos (23,3%) e 
metanol (10,6 %), considerados combustíveis, na composição da 
glicerina, provocou um pequeno aumento nas temperaturas de chama 
adiabáticas. 
 
Figura 15: Variação de temperatura de chama adiabática em função da razão 
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Pode-se observar ainda que é necessário maior quantidade de 
combustível de glicerina para atingir temperaturas levemente inferiores 
as temperaturas de chama obtidas pelo combustível de sacarose para a 
maioria das composições. As temperaturas de chama adiabática nas 
composições deficientes em combustível (-75%) para os diferentes 
combustíveis, mostrou que somente neste caso, as temperaturas de 
chama adiabática calculadas para o combustível sacarose foi inferior a 
temperatura do combustível glicerina. Outro parâmetro importante na 
produção dos pós é o volume de gases gerados na combustão.  Este 
dissipa o calor do processo e limita o aumento da temperatura, 
reduzindo esta possibilidade de sinterização prematura entre as 
partículas primárias. Os grandes aglomerados são desintegrados à 
medida que é elevada a geração de gases e mais calor é liberado do 
sistema, ocorrendo uma redução no crescimento das partículas. A 
evolução dos gases também ajuda a limitar o contato interpartículas, 
resultando em um produto mais facilmente fragmentável 
(McKITTRICK et al., 1999; PUROHIT et al., 2001). 
A Tabela 10 mostra as temperaturas de chama adiabática 
calculadas, temperaturas de chama máximas das soluções medidas 
durante as reações de combustão e número de mols de gases calculados. 
Pode-se observar que as temperaturas de chama máximas foram muito 
menores do que os valores calculados teoricamente. Isto pode estar 
relacionado a perdas por radiação.  
 
 
Tabela 10: Temperaturas e número de moles de gases calculados. 
 














0,21 Sacarose 631 98 46,5 








663 114 48,4 
0,47 glicerol 
0,07 metanol 
0,16 ácidos graxos 
Glicerina 
bruta 
683 130 50,5 
* Medidas por termopar tipo K e termógrafo digital. 
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A Tabela 10 mostra que para as glicerinas houve um aumento no 
número de moles de gases gerados com o aumento das temperaturas 
medidas nas reações. Neste caso, a presença de outros compostos como 
ácidos graxos e metanol na glicerina bruta, podem ter contribuído para 
aumentar a temperatura máxima real da reação, o volume de gases 
gerados na síntese dos pós e a redução nos tamanhos de partículas. 
A Figura 16 (a-i) mostra as respectivas temperaturas de reação 
para os diferentes combustíveis utilizados, os valores de rendimento 
após calcinação dos pós obtidos a 900 °C/120 min e seus valores de 
perda ao fogo.  
 
Figura 16: Rendimento e perda ao fogo em função da temperatura de reação. (a) 
glicerina pura; (b) sacarose; (c) glicerina loira (seca por 24h + gel); (d) glicerina 
loira (seca por 24h); (e) glicerina loira; (f) glicerina loira (aquecimento rápido); 




O rendimento é um parâmetro importante na engenharia, porque 
pode reduzir os custos de produção. Assim, quanto maior o rendimento 
menor o custo de produção. O rendimentos dos pós obtidos, foram 
respectivamente: Figura 15: (a) glicerina pura: 78,2 %, (b) sacarose: 
84,5 %, (c) glicerina loira (seca por 24h + gel): 87,4 %, (d) glicerina 
loira (seca por 24h):87,4 %, (e) glicerina loira: 75,3 %, (f) glicerina loira 
(aquecimento rápido): 88,4 %, (g) gel: 95,3 %, (h) glicerina bruta: 97,3 
% e (i) glicerina bruta (aquecimento rápido): 86,4 %. 
Pode-se observar que houve uma tendência de aumento no 
rendimento em função do aumento da temperatura de reação, atingindo 
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O custo de 1000g de glicerina loira é de (R$ 0,40), mais baixo em 
relação a combustíveis usuais como a uréia (1000g/R$160), a glicina 
(1000g/R$ 169) ou de valor alimentar como a sacarose (1000g/R$ 20).   
Assim o custo de produção de 1000g de MgAl2O4, foi calculado em  R$ 
1.635,5, considerando as potências do fornos e consumo de kW/h do 
estado de Santa Catarina, associado ao custo das matérias-primas, 
precursores enquanto que 1000g de MgAl2O4 comercial têm um custo de 
R$ 63.200,0 (Sigma-Adrich). 
 
5.2. COMPOSIÇÃO QUÍMICA 
 
O espinélio estequiométrico contém (em massa) 28,3% de MgO e 
71,7% em  Al2O3 (ZHANG & LEE, 2004). Pode-se observar que os 
valores de alumina variam entre ~ 64,7% a 71,5%, e que a maioria das 
composições se assemelham a um espinélio rico em MgO, com valores 
próximos a 30%. As principais impurezas encontradas nas matérias 
primas do espinélio incluem Fe2O3, Na2O, CaO e SiO2. 
A Tabela 11 mostra as composições químicas dos pós 
sintetizados com diferentes combustíveis e calcinados a 900 °C/120 min.  
A perda ao fogo foi maior para os pós produzidos no 
aquecimento rápido.  A perda ao fogo está relacionada com a quantidade 
de voláteis e matéria orgânica existente no material. O tempo reduzido 
no aquecimento rápido pode ter influenciado na menor eliminação 
destes materiais em comparação aos pós produzidos por aquecimento 
convencional. 
Por aquecimento rápido, utilizando glicerina loira como 














Tabela 11: Composições químicas obtidas por fluorescência de raios X (FRX) 
dos diferentes pós produzidos. 
 
  Óxidos constituintes (% em massa) 
Amostras 
(pós) 
Al2O3 MgO Fe2O3 CaO Na2O SiO2 
Perda  
ao Fogo 
Estequiométrico 71,70 28,30 
     
Comercial * 
Rico em MgO 
~66,00 33,50 0,25 0,47 0,04 0,12 
 
 Glicerina loira 
(aquecimento 
rápido) 
64,95 25,70 0,09 0,09 
  
9,17 
71,50 28,30 0,10 0,10 
   
 Glicerina loira 
 (seca 24h +gel) 
67,47 28,49 0,10 0,19 
  
3,75 
70,10 29,60 0,10 0,20 
   
  
Sacarose 
67,15 28,90 0,10 0,10 
 
0,10 3,66 




 Glicerina loira 
 (seca 24h) 
67,28 29,24 0,10 0,19 
  
3,19 
69,50 30,20 0,10 0,20 
   
  
Glicerina bruta 
66,80 28,87 0,10 0,10 2,56 
 
1,58 




66,00 28,71 0,10 0,10 2,84 0,20 2,06 
67,38 29,32 0,10 0,10 2,90 0,20 
 
 Glicerina bruta 
(aquecimento 
rápido) 
58,96 25,51 0,09 0,18 3,53 
 
11,74 
66,80 28,90 0,10 0,20 4,00 
  
 Glicerina loira 
62,75 29,13 0,10 0,19 3,34 
 
4,49 
65,70 30,5 0,10 0,20 3,50 
  
 Gel 















5.3. ANÁLISE CRISTALOGRÁFICA DOS MATERIAIS 
ESTUDADOS 
 
A Figura 17 mostra os difratogramas de raios X dos pós 
calcinados a 800°C/120 min, obtidos por aquecimento convencional 
com diferentes combustíveis. Os combustíveis utilizados foram: (a) 
sacarose, (b) glicerina pura, (c) glicerina loira, (d) gel, (e) glicerina 
bruta. A principal fase cristalina formada foi o aluminato de magnésio, 
MgAl2O4  (JCPDS-21-1152) e como fase secundária o periclásio, MgO 
(JCPDS-45-0946). 
Figura 17: Difratograma de raios X de amostras de pós calcinados a 800 °C/ 120 
min e sintetizados com diferentes combustíveis. (a) sacarose; (b) glicerina pura; 




O difratograma de raios X da Figura 17 (e), obtido para o pó 
produzido com glicerina bruta como combustível, apresentou maior 
cristalinidade em relação aos pós sintetizados com os demais 
combustíveis.  
A Tabela 12, mostra o teor de MgAl2O4 formado,calculado a 
partir de medições de DRX, dos pós produzidos com diferentes 
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Tabela 12: Teor de MgAl2O4 e MgO (% formação da fase), após calcinação a 




Teor de MgAl2O4 
(%formação  
de fase) 
Teor de MgO 
(% formação  
de fase) 
Sacarose 79,1 20,9  
Glicerina loira 79,4 20,3 
Glicerina pura 84,0 12,9 
Gel 92,2 4,54 
Glicerina bruta 96,2 2,90 
 
A fase MgO em maior volume (20,9%) foi encontrada para o pó 
produzido utilizando sacarose como combustível e o menor valor 
(2,90%), para o pó produzido utilizando glicerina bruta como 
combustível.Isto pode estar relacionado a maior quantidade de glicerina 
utilizada (Equação 8) e maior entalpia da reação com glicerina bruta 
(glicerina + ácidos graxos + metanol  - H0= -199,78 kcal/mol), em 
relação a reação com sacarose (H0= -177,72 kcal/mol). 
A Figura 18 mostra os difratograma de raios X dos pós 
calcinados a 800°C/120 min produzidos por diferentes rotas e utilizando 
glicerina loira como combustível. 
 
Figura 18: Difratograma de raios X de amostras de pós calcinados a 800 °C/120 
min, utilizando diferentes combustíveis Por aquecimento rápido: (a) glicerina 
loira, e por aquecimento convencional: (b) glicerina loira, (c) glicerina loira 
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A Figura 18 (a) mostra o difratograma de raios X do pó calcinado 
a 800°C/120 min produzido por aquecimento rápido, utilizando glicerina 
loira como combustível. A Figura 18 (b-d) mostra os difratogramas de 
raios X dos pós calcinados a 800°C/120 min produzidos por 
aquecimento convencional usando como combustíveis: (b) glicerina 
loira, (c) glicerina loira (seca por 24h) e (d) glicerina loira (seca por 
24h+ gel). No aquecimento rápido, Figura 18 (a), a única fase formada 
foi o  MgAl2O4. 
A Tabela 13, mostra o teor MgAl2O4 formado, calculado a partir 
de medições de DRX, para os pós produzidos utilizando somente 
glicerina loira como combustível, e outras rotas de produção, calcinados 
a 800°C/120 min. Pode-se observar o maior volume de formação de 
MgAl2O4 (99,9%), para o pó produzido pelo aquecimento rápido, onde 
os pós são submetidos a temperaturas mais altas, por menor tempo, isto 
pode ter contribuído para a combustão completa. 
 
 
Tabela 13: Teor de MgAl2O4 e MgO (% de formação da fase), após calcinação a 




Teor de MgAl2O4 
(% formação  
de fase) 
Teor de MgO 
(% formação 
defase) 
Glicerina loira 79,4 20,3 
Glicerina loira (seca 24h) 89,7 9,50 





A Figura 19 (a1-a4) mostra os difratogramas de raios X de 
amostras de pós calcinados somente por aquecimento rápido utilizando a 
glicerina loira como combustível, em diferentes temperaturas de 600, 






Figura 19: Difratograma de raios X de pós obtidos por aquecimento rápido, 
utilizando glicerina loira e calcinados a: (a1) 600 °C (a2) 700 °C (a3) 800 °C e 
(a4) 900 °C por 120 min. 
 
Por aquecimento rápido, o MgAl2O4 é formado a partir de 800°C. 
Esta temperatura está acima da obtida no aquecimento convencional, 
observada na análise térmica diferencial de 723°C (Figura 27). 
A Figura 20 (a1-a5) mostra os difratogramas de raios X de 
amostras de pós produzidos por aquecimento rápido, utilizando glicerina 
bruta como combustível e calcinados em diferentes temperaturas de 600, 
700, 800, 900 e 1000°C por 120 min. A partir da temperatura de 
calcinação de 900 °C foi possível obter as fases cristalinas, sendo a 
principal fase formada o aluminato de magnésio, MgAl2O4  (JCPDS-21-
1152) e a fase secundária o periclásio,  MgO (JCPDS-45-0946).  Os pós 
produzidos por aquecimento rápido, utilizando a glicerina bruta como 
combustível, mostraram maior alargamento e menor intensidade de 
picos se comparados ao pó produzido por aquecimento convencional, 
utilizando a glicerina bruta como combustível. Apesar de, por 
aquecimento rápido, ocorrer um aumento ainda maior na temperatura de 
cristalização do MgAl2O4 (900 °C) em relação ao aquecimento 
convencional (746°C), Figura 29,  é possível que este pó apresente 
menor tamanho de cristalitos, e, consequentemente, maior área 
superficial devido as características dos picos (SURYANARAYANA & 
NORTON,1998). 
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Figura 20: Difratograma de raios X de pós obtidos por aquecimento rápido, 
utilizando glicerina bruta e calcinados a: (a1) 600 °C (a2) 700 °C (a3) 800 °C 





A Tabela 14, mostra o teor de MgAl2O4 formado, calculado a 
partir de medições de DRX, para os pós produzidos por aquecimento 
rápido utilizando glicerina bruta como combustível, calcinados a 900e 
1000 °C, por 120 min. Pode-se observar que, o volume de formação de 
MgAl2O4 é menor do que o produzido por aquecimento convencional a 
800 °C/120 min. Isto pode estar relacionado a uma maior dificuldade de 
homogeneizar a glicerina bruta (pasta) e os precursores para o 
aquecimento rápido. Neste caso, o menor tempo para realização de 




Tabela 14: Teor de MgAl2O4 e MgO (% de formação da fase), após calcinação a 




Teor de MgAl2O4 
 (%formação  
de fase) 
Teor de MgO 
(% formação 
de fase) 
Glicerina bruta  
(aquecimento rápido) 900°C 
83,4 16,4 
Glicerina bruta  
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Para facilitar a calcinação de todos dos pós em bateladas foi 
escolhida a mesma temperatura/tempo de calcinação (900°C/120 min). 
 
5.4. MORFOLOGIA DAS PARTÍCULAS, AGLOMERADOS E 
AGREGADOS 
 
A partícula pode ser uma simples unidade (partícula primária) 
formada, por exemplo, por um único cristal ou, pode ser formada por 
várias subunidades de partículas primárias (partícula secundária) 
(EDELSTEIN & CAMMARATA, 1996). Partículas em geral, podem 
apresentar-se em um sistema na forma de aglomerados, onde as 
partículas são ligadas por forças eletrostáticas como a de van der Waals, 
ou agregados por fortes ligações resultantes de processos de calcinação, 
fusão e reação química. A aglomeração está relacionada com a área 
superficial que as partículas apresentam. Portanto, para nanopartículas 
existe maior tendência para a formação de aglomerados (QU & 
MORAIS, 2000). As dimensões das partículas podem ser determinadas 
por diferentes técnicas de imagem, como a microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) e a microscopia eletrônica de transmissão (MET). A 
medição do tamanho de partícula por MEV permite determinar somente 
o tamanho das partículas secundárias, associada a sua limitação de 
magnificação visual e ao número de imagens analisadas.  
A técnica (MEV-FEG) foi utilizada para obter as micrografias 
(Figura 21 (a-h)) dos pós calcinados a 900 °C/120 min, obtidos por 

















Figura 21: Micrografia (FEG-MEV) dos pós obtidos por aquecimento 
convencional, usando como combustível: (a) sacarose, (b) glicerina loira seca 
por 24 h + gel, (c) glicerina pura, (d) gel, (e) glicerina loira e (g) glicerina bruta. 











O microscópio eletrônico de varredura com fonte de emissão de 
campo (MEV-FEG) apresenta uma resolução superior. Assim, foi 
possível visualizar as partículas primárias (6 nm) para os pós obtidos por 
aquecimento rápido, usando glicerina bruta (Figura 21 (h)). 
A Tabela 15 mostra os tamanhos (diâmetros médios) de 
partículas secundárias medidos por análise de imagem (MEV-FEG) com 
auxílio de Software SizeMeter 1.1.  
 






Tamanhos (diâmetros médios) 




(seca 24h + gel) 
24 










Pode-se observar, na Tabela 15, que houve uma redução dos 
tamanhos de partículas produzidos por aquecimento convencional para 
os pós produzidos por aquecimento rápido, com os combustíveis, 
glicerina loira e bruta.  
5.5. ANÁLISE GRANULOMÉTRICA 
 
Nanopartículas têm propriedades únicas devido aos seus 
pequenos tamanhos de partículas e grande área de contato entre os 
constituintes nanométricos. Os aglomerados formados pela alta 
reatividade das nanopartículas, após calcinação, tendem a formar 
agregados duros com tamanhos submicrométricos, que podem ser 
medidos como partículas submicrométricas do mesmo tamanho em 
análise granulométrica a laser (KURKELA et al., 2008). 
Neste caso, houve uma variação entre os valores obtidos por 
análise de imagens (MEV-FEG) e os valores obtidos por análise de 
espalhamento de luz dinâmica (Nanosizer). Esse fenômeno tem sido 
observado para a determinação de tamanhos de nanopartículas 
 100 
(KADOSH et al., 2012). A Figura 22 (a-e) mostra as distribuições de 
tamanhos de partículas dos pós produzidos por aquecimento 
convencional. 
 
Figura 22: Distribuição de tamanho de partículas para os pós calcinados a 
900 °C/120 min, produzidos com diferentes combustíveis, por aquecimento 






A Figura 22 (a) mostra uma distribuição bimodal dos tamanhos 
de pós produzidos utilizando sacarose como combustível. O pó 
apresentou uma distribuição de tamanhos de partículas de 150 nm, 790 
nm e 1630 nm, para frações acumuladas de 10, 50 e 90%, 
respectivamente. Comportamento similar é observado na Figura 22 (b), 
a qual mostra uma distribuição bimodal dos tamanhos de pós produzidos 
utilizando glicerina pura como combustível. O pó apresentou a seguinte 
distribuição de tamanhos: 10% das partículas possuem diâmetro de 100 
nm, 50% das partículas possuem diâmetro de 550 nm e 90 % das 
partículas possuem diâmetro de 970 nm. A Figura 22 (c) mostra uma 
distribuição monomodal dos tamanhos de pós produzidos utilizando 
glicerina bruta como combustível. Os tamanhos foram de 61 nm, 73 nm 
e 75 nm para as frações acumuladas de 10, 50 e 90%. A Figura 22 (d) 
apresenta uma distribuição bimodal dos tamanhos de pós produzidos 
utilizando gel como combustível. Os tamanhos e as respectivas frações 
acumuladas foram de 90 nm (10%), 230 nm (50%) e 5250 nm (90%). A 
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produzidos utilizando glicerina loira como combustível, sendo os 
tamanhos e as respectivas frações acumuladas de 530 nm (10%), 620 
nm (50%) e 730 nm (90%). 
Estes resultados são contraditórios com os apresentados na 
análise de imagens (MEV-FEG) e indicam que o pó é aglomerado. O 
tempo de moagem de 15 min reduz a aglomeração e promove a quebra 
dos aglomerados mais fracos. Porém, os aglomerados mais fortes  
somente poderiam ser fragmentados  após horas de moagem. Assim, pós 
com estreita distribuição de tamanhos de partículas indicam que o tempo 
de moagem está adequado e que estes pós são menos propensos a 
aglomeração. Os pós obtidos com os combustíveis, glicerina loira e 
bruta, apresentaram estas características, apesar de estudos sobre 
empacotamento de partículas mostrarem que a combinação de partículas 
com distribuição bimodal resulta em densidades mais altas do que a de 
partículas com distribuição monomodal (BIRRINGER,1989).  
Os pós obtidos com glicerina bruta apresentaram menor desvio 
nos valores do diâmetro médio das partículas entre as diferentes técnicas 
de mensuração de tamanhos de partículas utilizadas. 
A Figura 23 (e1-e4) apresenta a distribuição de tamanhos de 
partículas para os pós calcinados a 900 °C, por 120 min, produzidos 
com o combustível glicerina loira utilizando diferentes rotas.  
 
Figura 23: Distribuição de tamanho de partículas para os pós calcinados a 
900 °C/120 min, produzidos por aquecimento convencional com os 
combustíveis: (e1) glicerina loira,(e2) glicerina loira seca por 24h,(e3)glicerina 
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A curva da Figura 23 (e1) corresponde a curva da Figura 22 (e). A 
Figura 23 (e2) mostra uma distribuição monomodal dos tamanhos de pós 
produzidos por aquecimento convencional, utilizando glicerina loira 
seca por 24h, como combustível. Os tamanhos e as respectivas frações 
acumuladas foram de 550 nm (10%), 720 nm (50%) e 970 nm (90%).A 
Figura 23 (e3) mostra uma distribuição monomodal dos tamanhos de pós 
produzidos por aquecimento convencional, utilizando glicerina loira 
seca por 24h + gel, como combustível. Os tamanhos e as respectivas 
frações acumuladas foram de 470 nm (10%), 550 nm (50%) e 690 nm 
(90%). A Figura 23 (e4) mostra uma distribuição bimodal dos tamanhos 
de pós produzidos por aquecimento rápido, utilizando glicerina loira 
como combustível. Os tamanhos e as respectivas frações acumuladas 
foram de 40 nm (10%), 320 nm (50%) e 440 nm (90%). 
 
Os pós com distribuição bimodal apresentaram uma diminuição 
nos tamanhos de partículas produzidos por aquecimento rápido, bem 
como uma diminuição dos tamanhos de aglomerados de 620 nm para 
320 nm. Esta diminuição de tamanhos de partículas e aglomerados está 
de acordo com os resultados obtidos na Figura 21 e Tabela 15. 
A Figura 24 (f1-f2), apresenta a distribuição de tamanhos de 
partículas para os pós calcinados a 900 °C/120 min produzidos com o 
combustível glicerina bruta utilizando diferentes rotas.  
 
Figura 24: Distribuição de tamanho de partículas para os pós calcinados a 
900  °C/120 min, produzidos utilizando glicerina bruta: (f1) por aquecimento 
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A curva da Figura 24 (f1) corresponde a curva da Figura 22 (c). A 
Figura 24 (f2) mostra a distribuição bimodal dos tamanhos de pós 
produzidos por aquecimento rápido utilizando glicerina bruta como 
combustível. Os tamanhos e as respectivas frações acumuladas foram de 
170 nm (10%), 810 nm (50%) e 1510 nm (90%).    
Os menores tamanhos das partículas dos pós produzidos por 
aquecimento rápido, utilizando glicerina bruta como combustível, 
mostraram maior aglomeração (810 nm) em relação aos produzidos por 
aquecimento convencional (73 nm). Assim, a aquecimento rápido 
mostrou ser mais eficiente para a produção de tamanhos de cristalitos 
menores, pois reduziu ainda mais o tempo de reação, impedindo o 
crescimento das partículas. No entanto, as partículas menores tendem a 
aglomerar com maior facilidade. 
 
5.6. TAMANHOS DE CRISTALITOS 
 
A partícula primária pode ser formada por um ou vários 
cristalitos. No caso das nanopartículas, o tamanho de cristalito pode 
coincidir com o tamanho da partícula primária. Para os materiais 
cristalinos, o tamanho das partículas primárias ou tamanhos de 
cristalitos, pode ser estimado através do alargamento do pico de difração 
de raios X ou determinado por MET. A microscopia eletrônica de 
transmissão (MET) é uma técnica mais direta para a determinação de 
tamanhos médios de cristalitos, pois em relação à microscopia eletrônica 
de varredura (MEV), é menos afetada pelos erros experimentais e /ou 
propriedades das partículas, como, por exemplo, a deformação de rede 
(EDELSTEIN & CAMMARATA, 1996). 
Por microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi possível 
obter imagens de alta resolução através das quais foram medidos os 
tamanhos (diâmetros) médios dos cristalitos, com auxílio de Software 
SizeMeter 1.1. A Figura 25 (a,b) apresentam micrografias de MET de 
partículas primárias de MgAl2O4, obtidas por aquecimento rápido, 
utilizando, respectivamente, glicerinas loira e bruta. Pode-se observar 
que o material é formado por partículas de ordem nanométrica, para 
ambos os pós, com tamanho (médio) de cristalito ou partícula primária 




Figura 25: Micrografias (MET) dos pós produzidos por aquecimento rápido 
após calcinação a 900°C/ 120 min utilizando diferentes combustíveis: (a) 




Os tamanhos de cristalitos medidos por análise de imagem em 
imagens obtidas em MET, apresentaram valores próximos aos 
calculados pela técnica de difração de raios X e com a aplicação da 
equação de Scherrer. Os dados obtidos são apresentados na Tabela 16.  
 
Tabela 16: Tamanhos de cristalitos e deformação de rede, calculados pela 
técnica de difração de raios X e com a utilização da equação de Scherrer para os 
pós obtidos, calcinados a 900 °C/ 120 min utilizando diferentes combustíveis. 
 
 Equação de 
Scherrer 
Single line (DRX) 









Sacarose 10,6 15,3 0,025 
Gel 22,4 21,9 0,609 
Glicerina pura 10,0 12,8 0,967 
Glicerina loira 10,0 10,0 1,209 
Glicerina loira  
(aquecimento rápido) 
10,0 13,3 0,880 
Glicerina loira  
(seca por 24 h) 
10,6 8,1 1,469 
Glicerina loira 
(seca por 24 h + gel) 
11,5 9,6 1,257 
Glicerina bruta 13,8 13,5 0,742 
Glicerina bruta  
(aquecimento rápido) 
13,0 13,3 1,201 
 
 
Após determinação dos tamanhos de partículas, foram 
selecionados para a realização deste trabalho, os pós produzidos com 
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glicerina loira, glicerina loira (aquecimento rápido), glicerina bruta e 
glicerina bruta (aquecimento rápido) por se tratarem de resíduos de 
baixo custo e por permitir a comparação entre as diferentes rotas de 
produção. 
 
5.7. DENSIDADE TEÓRICA 
 
A Figura 26 mostra os resultados de medidas de densidade real 
ou teórica (em %) de pós obtidos com diferentes combustíveis. 
Os valores de densidade teórica obtidos por picnometria dos pós 
calcinados a 900°C/120 min, usando os diferentes combustíveis: (a) 
sacarose, (b) glicerina loira, (c) glicerina loira (aquecimento rápido), (d) 












. Os pós nanoparticulados podem apresentar valores de densidade 
inferiores ao teórico (3,57 g/cm
3
) devido ao estado de agregação e/ou 
aglomeração do pó. 
 
Figura 26: Densidade teórica (em %) obtida por picnometria de pós calcinados a 
900°C/120 min, usando como combustíveis: (a) sacarose, (b) glicerina loira, (c) 



































5.8. ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
 
A Tabela 17 mostra os resultados de medidas de área superficial 
específica pelo método BET, diâmetro médio e volume total de poros, 
para os pós produzidos com diferentes rotas e combustíveis. Uma alta 
reatividade dos pós de aluminato de magnésio resulta em uma melhor 
sinterabilidade e permite a densificação a menores temperaturas.  
 
Tabela 17: Área superficial específica dos pós calcinados a 900 °C/120 min 

















Teórica 50 a 100   
Gel 22,0 1,90 0,07 
Sacarose 33,0 3,37 0,10 
Glicerina loira 48,8 4,35 0,16 
Glicerina loira  
(aquecimento rápido) 
112 2,20 0,19 
Glicerina bruta  49,1 4,49 0,14 
Glicerina bruta 
(aquecimento rápido) 
121 2,40 0,21 
 
Assim, os pós produzidos utilizando as glicerinas, loira e bruta, 
por aquecimento rápido, apresentaram áreas superficiais maiores que os 
produzidos por aquecimento convencional. O menor tempo para 
formação do MgAl2O4 no aquecimento rápido pode ter favorecido a 
formação de cristalitos com menores dimensões que não tiveram tempo 
suficiente para crescer. Por aquecimento convencional houve aumento 
na área superficial utilizando as glicerinas residuais em relação à sacarose 
e gel. 
Os diâmetros de poros superiores a 2 nm estão  relacionados a 
sólidos mesoporosos e as  isotermas apresentam histerese H1, indicativo 
de materiais porosos constituídos por aglomerados rígidos de partículas 
esféricas e tamanho uniforme (AGUERO,2009).  
A Figura 27 mostra que tamanhos de cristalitos menores estão 





Figura 27: Tamanhos de cristalitos em função da área superficial dos pós 
calcinados a 900°C/120min, produzidos com diferentes combustíveis: (a) gel; 
(b) sacarose; (c) glicerina bruta; (d) glicerina loira; (e) glicerina loira 
aquecimento rápido e (f) glicerina bruta aquecimento rápido. 
 
 
5.9. ANÁLISES TÉRMICAS 
 
A Figura 28 mostra as curvas termodiferenciais e 
termogravimétricas (ATD/ATG) de uma mistura de precursores, 
(Al(NO3)3.9H2O) e (Mg(NO3)2.6H2O) estequiometricamente equilibrada 
em uma proporção de 2:1 (mol), agitados em solução aquosa de água 
destilada (20% em massa), com adição de combustível (glicerina loira), 
após secagem a 100 °C,por 120 min.  
Nas temperaturas de 100 e cerca de 300 °C observa-se uma perda 
de massa que pode ser associada com a eliminação de H2O e CO2. Os 
precursores do MgAl2O4, nitrato de alumínio e nitrato de magnésio, são 
decompostos com picos agudos a 90°C e 176°C para o nitrato de 
alumínio, e 100°C e 433°C para o nitrato de magnésio. Os picos de 
decomposição dos nitratos precursores podem estar encobertos por 
outros picos. Isto pode ser constatado na análise de IFTR (Figura 37), 
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A 723 °C, observa-se, na Figura 28, a transformação de MgAl2O4 
amorfo para cristalino. Esta temperatura de cristalização é menor do que 
a encontrada para a o aluminato de magnésio produzido por síntese em 
solução por combustão, utilizando a uréia como combustível, que foi de 
760 °C (IANOS et al., 2008), por método sol gel de autocombustão, que 
foi de 800°C (NASSAR et al., 2014), pelo método da microemulsão, 
que foi de 810°C (FU et al., 2013), via precipitação, que foi de 835°C 
(LI et al., 2001) e por rota de combustão nitrato-citrato, a temperatura de 
início de formação do  MgAl2O4  foi de 390°C e término em 550°C 
(SABERI et al., 2009). 
A Figura 29 mostra as curvas termodiferenciais e 





























































A decomposição ocorre entre as temperaturas de 100 e 300°C, 
onde são eliminados compostos como água e alguns voláteis orgânicos.  
A Figura 30 mostra as curvas termodiferenciais e 
termogravimétricas (ATD/ATG) do pó, como sintetizado, obtido 
utilizando glicerina bruta. A preparação do pó seguiu o processamento 
anterior, onde uma mistura de precursores, (Al(NO3)3.9H2O) e 
(Mg(NO3)2.6H2O) estequiometricamente equilibrada em uma proporção 
de 2:1 (mol), agitados em solução aquosa de água destilada (20%, em 
massa) com adição de combustível (glicerina bruta), após secagem a 100 
°C,por 120 min. Às temperaturas de 100 e 300 °C pode ser observada 
uma perda de massa  que pode ser associada com a eliminação de H2O e 
CO2. Os picos de decomposição dos nitratos precursores podem estar 
encobertos por outros picos. Isto pode ser constatado na análise de IFTR 
(Figura 39), onde observa-se os picos característicos de decomposição 
dos mesmos. 
A temperatura de 480 °C, observa-se, na Figura 30, pode estar 
associada ao início da cristalização de MgAl2O4 e temperatura final de 















































Figura 30: Análise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/ATG) do pó 






A Figura 31 mostra as curvas termodiferenciais e 
termogravimétricas (ATD/ATG) da glicerina bruta residual. Não foi 
possível caracterizar o comportamento térmico deste resíduo, pois o 
equipamento apresentou perda de massa negativa, que pode estar 
relacionado a alguma reação do material com o meio. 
 
Figura 31: Análise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/ATG) da 
glicerina bruta residual. 
 


























































































A Figura 32 mostra curvas de retração térmica de compactos de 
pós calcinados a 900°C/120 min, obtidos por diferentes rotas e 
combustíveis. Os combustíveis utilizados foram: (a1) glicerina loira, (a2) 
glicerina loira (aquecimento rápido), (b1) glicerina bruta e (b2) glicerina 
bruta (aquecimento rápido). 
 
Figura 32: Curvas de pós calcinados a 900°C/120 min, obtidos por diferentes 
rotas e combustíveis: (a1) glicerina loira, (a2) glicerina loira (aquecimento 























































A Figura 32 (a1), mostra a curva de retração térmica linear do pó 
obtido por aquecimento convencional, o qual inicia à aproximadamente 
820 °C, e continua retraindo até a temperatura máxima investigada à 
aproximadamente 1650 °C. Desta forma, a temperatura de término da 
retração não pode ser observada devido a limitação do equipamento 
utilizado.  Por aquecimento rápido, Figura 32 (a2), a primeira etapa da 
retração ocorre numa temperatura inferior, em torno de 620 °C e 
continua até aproximadamente 1650°C. Esta redução da temperatura de 
início da retração pode estar associada à presença de nanopartículas. A 
Figura 32 (b1), mostra que a primeira etapa da retração ocorre em torno 
de 870°C e continua até aproximadamente 1650 °C. Por aquecimento 
rápido, a Figura 32 (b2), mostra a redução da temperatura de retração 
associada à presença de nanopartículas em torno de 650 °C e a 
continuação até 1650  °C.  
O coeficiente de expansão térmica linear (CETL) é igual ao 
coeficiente angular da reta da curva de expansão térmica. Por meio da 
equação da reta, determina-se o valor de CETL. O valor do CETL foi 
determinado para os pós obtidos utilizando diferentes rotas e 
combustíveis.  
A Tabela 18 mostra os coeficientes de expansão térmica dos 
compactos de pós obtidos por aquecimento convencional e rápido, 
utilizando glicerinas, loira e bruta como combustíveis, queimados a 
1600 °C/120 min. 
 
Tabela 18: Coeficientes de expansão térmica dos compactos de pós obtidos por 




(compactos de pós) 
Coeficiente de expansão 
térmica  
(K) 
Glicerina loira 10,30 x 10
-6
 





Glicerina bruta  9,94 x 10
-6
 







Este resultado está coerente com os valores encontrados na 




(entre 500e 1300 K (SAMUI et 
al., 2014). Materiais com baixos coeficientes de expansão térmica 
resistem melhor às mudanças de temperatura; de outra forma, estes 
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materiais poderiam apresentar fraturas em consequência de variações 
dimensionais produzidas por choque térmico. 
5.10. CONDUTIVIDADE TÉRMICA 
 
A Tabela 19 mostra a condutividade térmica (k) a 25 °C dos 
compactos de pós obtidos por diferentes rotas e combustíveis queimados 
a 1600 °C/ 120 min. Os valores medidos, estão próximos aos valores 
teóricos para MgAl2O4 (5 W/m.K a 25 °C), Al2O3  (5 W/m.K a 25 °C), 
SiC (2 W/m.K a 25 °C) e ZrO2 (1W/m.K a 25 °C) (BRAULIO et al., 
2011; WILKERSON et al., 2013; FUESSEL et al., 2011). Pode-se 
observar que os valores de condutividade térmica diminuíram com o 
aumento de porosidade dos compactos de pós. A alta porosidade (23,4 
%) do compacto de pó obtido por glicerina bruta (aquecimento rápido) 
apresentou menor condutividade (3,5 W/m.K) e o compacto de pó 
obtido por glicerina loira (aquecimento rápido) com a menor porosidade 
(10,5 %) apresentou o maior valor de condutividade (7,2 W/m.K). 
 
Tabela 19: Condutividade térmica dos compactos de pós obtidos por diferentes 








Glicerina loira 5,4 19,8 
Glicerina loira  
(aquecimento rápido) 
7,2 10,5 
Glicerina bruta 6,2 11,7 




A Tabela 20 mostra a condutividade térmica das espumas 
queimadas a 1600 °C/120 min, obtidas por réplica e termoespumação. 
Os valores são típicos de materiais isolantes (SCHEFFLER& 
COLOMBO, 2005). 
 
Tabela 20: Condutividade térmica das espumas produzidas por réplica e 
termoespumação, queimadas a 1600 °C/ 120 min. 
 






5.11. ELETROFORESE CAPILAR E ESPECTROSCOPIA DE 
INFRAVERMELHO 
 
O ensaio de eletroforese capilar foi utilizado para detectar a 
presença de glicerina nas misturas de reagentes antes da reação por 
combustão, após a reação por combustão a 70°C, após a secagem do pó 
a 100°C e após a calcinação a 900°C, dos pós obtidos, utilizando 
glicerina loira (Figura 33 a) e glicerina bruta (Figura 33 b). 
 
Figura 33: Fotografia mostrando frascos de vidro contendo amostras submetidas 
a eletroforese capilar de  pós obtidos por diferentes combustíveis. (a) glicerina 








A reação da glicerina com íons IO4
-
 (periodato) gera como 
produto íons IO3
-
 (iodato). A presença deste último nas soluções 
analisadas, após adição de periodato, indicou a presença de glicerina nas 
mesmas, conforme a reação da Equação 17: 
 
C3H8O3 + 2HIO4 → 2CH2O + HCOOH + H2O + 2HIO3 (17) 
 
Como resultado, as amostras secas a 100˚C e calcinadas a 900˚C 
não apresentaram glicerina, e, portanto, não é possível a formação de 
acroleína nestas temperaturas. Para as amostras aquecidas a 70 °C, não 
foi possível obter resultados confiáveis, devido à elevada força iônica 
entre os reagentes. Assim, foi realizado um ensaio denominado de 




para serem diluídos numa solução de reagente de Brady (2,4 
dinitrofenilhidrazina). Este indicador forma um precipitado de cor 
vermelha na presença de aldeído e amarela na presença de cetonas. 
A Figura 34 (a) mostra o início do ensaio (TRAP) e a Figura 
34(b) mostra o gás marrom produzido durante a reação, a 70°C. 
 




Durante a reação por combustão ocorre a redução de nitrato 
(NO3
-
) para nitrito (NO2
-
) e, após, para oxido de nitrogênio (NO) 
conforme a reação da Equação 18. 
 
           NO3
-
              NO2
-                         
NO  (18) 
 
O NO na presença de H2 e O2 se oxida formando o gás NO2, de 
cor castanha avermelhada.  A Figura 35 mostra os materiais coletados 
das reações por combustão utilizando diferentes combustíveis, 
solubilizadas no reagente de Brady. A Figura 35 (a) é referente à mistura 
da glicerina loira residual com o indicador. A Figura 35 (b) é referente 
ao meio reacional após reação por combustão em solução a 70°C, 
utilizando glicerina loira como combustível, onde foi adicionado o 
indicador. A Figura 35 (c) mostra os gases emitidos na reação por 
combustão, dissolvidos na solução com reagente de Brady. 
A Figura 35 (d) é referente à mistura da glicerina bruta residual 
com o indicador. A Figura 35 (e) é referente ao meio reacional, após 
reação por combustão, em solução a 70°C, utilizando glicerina bruta 
(b) (a) 
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como combustível, onde foi adicionado o indicador. A Figura 35 (f) 
mostra os gases emitidos na reação por combustão, dissolvidos na 
solução com reagente de Brady. 
 
Figura 35: Fotografia mostrando frascos de vidro com os materiais coletados no 
ensaio de TRAP de gases das reações por combustão, utilizando diferentes 
combustíveis, após adição do indicador. (a) resíduo glicerina loira; (b) meio 
reacional (reação com glicerina loira); (c) gases emitidos (reação com glicerina 
loira); (d) resíduo glicerina bruta; (e) meio reacional (reação com glicerina 
bruta) e (f) gases emitidos (reação glicerina bruta). 
 
                                               
 
 
 A Figura 35 (b) referente a solução após combustão a 70°C, 
utilizando glicerina loira, apresentou material solidificado, indicando a 
presença de aldeídos (sólido avermelhado) no meio reacional. A Figura 
35 (e), referente a solução após combustão a 70°C, utilizando glicerina 
bruta, apresentou material solidificado, indicando a presença de cetonas 
(sólido amarelo) no meio reacional. 
A cor e a solubilidade dos materiais contidos nos frascos da 
Figura 35 (c) e (f) não indicaram a presença em níveis detectáveis de 
aldeídos ou cetonas nos gases emitidos. Portanto, esta reação não produz 
em níveis detectáveis, acroleína gasosa, nociva a saúde.  
O método não permitiu a identificação e quantificação dos 
aldeídos e cetonas presentes no meio líquido da reação. Para tal, estes 
devem ser analisados por cromatografia. 
A Figura 36 apresenta os espectros de infravermelho (IFTR), 
adquiridos em diversas temperaturas, para os produtos de decomposição 
de uma amostra de glicerina loira residual. 
(a) (b) (c) (d) (e) (f) 
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Figura 36: Espectros de infravermelho (IFTR), da glicerina loira residual, 





De acordo com a Figura 36, a glicerina loira residual apresenta 
uma ampla absorção entre 3900 a 3000 cm
-1
 com picos em 3880, 3785, 
3736 e 3640 cm
-1
, características da vibração de alongamento das 
hidroxilas –OH. Em 2927 e 1100 cm
-1
 foram verificadas vibrações de 
estiramento –C-H relacionadas aos componentes orgânicos (glicerol). 
Estas podem ser observadas também em 1540 e 1870 cm
-1
, nas bandas 
referentes as carbonilas (C=O). As vibrações relacionadas aos grupos 
funcionais de acroleína ou propenal (CH, C=O) foram observadas. 
A Figura 37 apresenta os espectros de infravermelho (IFTR), 
adquiridos em diversas temperaturas, para uma amostra de uma mistura 
dos precursores, (Al(NO3)3.9H2O) e (Mg(NO3)2.6H2O) 
estequiometricamente balanceados em uma proporção de2: 1 (mol) e 
agitados em solução aquosa (20% em massa de água destilada) com 
adição de combustível (glicerina loira), após secagem a 100 °C/120 min. 
A Figura 37 mostra somente picos de baixa intensidade. O pico em 2285 
cm
-1
 está relacionado ao CO2 e em 1428 e 1452 cm
-1
existem bandas 

























Figura 37: Espectros de infravermelho (IFTR) do pó obtido por reação de 
combustão, utilizando a glicerina loira como combustível após secagem a 





A Figura 38 apresenta os espectros de infravermelho (IFTR), 
adquiridos em diversas temperaturas, para os produtos de decomposição 
de uma amostra de glicerina bruta residual.  
 
Figura 38: Espectros de infravermelho (IFTR) da glicerina bruta residual, 





















































A Figura 38, apresenta picos em 3720 cm
-1
, característicos da 
vibração de alongamento das hidroxilas –OH.  Vibrações de estiramento 
–C-H foram encontradas em 2979 e 1100 cm
-1
. Em 1755 cm
-1
 são 
observadas bandas referentes as carbonilas (C=O). Os grupos funcionais 
de acroleína ou propenal (CH, C=O), foram encontrados. 
A Figura 39 apresenta os espectros de infravermelho (IFTR), 
adquiridos em diversas temperaturas, para uma amostra de uma mistura 
dos precursores, (Al(NO3)3.9H2O) e (Mg(NO3)2.6H2O) 
estequiometricamente balanceados em uma proporção de2: 1 (mol) e 
agitados em solução aquosa (20%, em massa de água destilada) com 
adição de combustível (glicerina bruta), após secagem a 100 °C/120 
min.A Figura 39, mostra somente picos de baixa intensidade. O pico em 
1521 cm
-1
 está relacionado a vibrações dos grupos funcionais (C-N), 
com bandas características de nitratos não reagidos. 
 
Figura 39: Espectros de infravermelho (IFTR) do pó obtido por reação de 
combustão, utilizando a glicerina bruta após secagem a 100°C/120min, 





5.12. COMPORTAMENTO DE COMPACTOS DE PÓS DURANTE 
QUEIMA 
A Figura 40 mostra as densidades relativas, rel, calculadas 
para os compactos de pós (calcinados a 900 °C/120 min), obtidos por 
diferentes rotas e combustíveis, queimados a diferentes temperaturas (1450, 
1500, 1550, 1600 e 1650°C), por 120 min. Conforme mostra a Figura 40, a 





















densidade relativarel, dos pós obtidos, aumenta à medida que a 
temperatura de queima aumenta. O pó obtido por aquecimento rápido, 
utilizando glicerina loira como combustível, apresentou as densidades 
mais altas; a verde foi de 50% e a densidade do sinterizado, a 1600 °C, 
foi de 89%, permanecendo constante até 1650 °C. Essa densidade a 
verde de 50% é a mínima para atingir alta densidade do sinterizado e 
melhores propriedades. Este pó apresentou um empacotamento mais 
homogêneo e porosidade reduzida. O compacto de pó obtido por 
aquecimento convencional, utilizando glicerina bruta como combustível, 
apresentou densidade a verde de 48,5 % e a densidade do sinterizado foi de 
88%, a 1600 °C. Os compactos de pós obtidos por aquecimento rápido 
utilizando glicerinas, loira e bruta, como combustíveis, queimados a 
temperatura de 1600 °C apresentaram densidades a verde de 45,85% e 
44,5% e densidade do sinterizado de 80% e 76%, respectivamente. Os 
valores de porosidade aparente (em %) dos compactos para os pós 
obtidos com diferentes rotas e combustíveis foram de: glicerina loira 
19,78%, glicerina loira (aquecimento rápido) 10,52%, glicerina bruta 
11,75%, glicerina bruta (aquecimento rápido) 23,38%.  
 






Para confirmar o comportamento durante sinterização dos pós 
obtidos por diferentes rotas e combustíveis, as microestruturas das 
superfícies dos compactos de pós queimados a 1600°C foram 
























 Glicerina loira aquecimento rapido
 Glicerina bruta









Figura 41: Micrografias (MEV) de compactos de pós sinterizados a 
1600 °C/120min, obtidos por diferentes rotas e combustíveis: (a,b) glicerina 
loira, (c,d) glicerina loira (aquecimento rápido),(e,f) glicerina bruta e (g,h) 
glicerina bruta (aquecimento rápido). 
 
       
 
 









A utilização de partículas com pequenas dimensões é desejável 
para a sinterização. Todavia, quanto mais finas as partículas do pó, 
maior a presença de aglomerados e maior o atrito entre as partículas, o 
que acaba prejudicando a escoabilidade e o empacotamento e, 
consequentemente aumentando a quantidade de poros maiores. Deste 
modo, pode-se observar, na Figura 41, a baixa densificação dos 
compactos de pós. Na Figura 41 (c,d) observa-se um melhor 
empacotamento e menor volume de poros no sinterizado.  
A Figura 41 (e,f) dos compactos de pós obtidos por aquecimento 
convencional, utilizando glicerina bruta como combustível, mostra 
regiões com tamanhos de poros grandes, provenientes do 
empacotamento não homogêneo de partículas durante a etapa de 
compactação. A Figura 41 (g,h), mostra os aglomerados dos pós 
produzidos utilizando glicerina bruta como combustível no aquecimento 
rápido.  
As micrografias (Figura 41) mostram ainda que, apesar da 
temperatura de sinterização ser suficiente para densificar os compactos a 
níveis aceitáveis, a retração diferencial entre os agregados cria vazios na 
estrutura. Sempre existe dificuldade para densificar compactos com 
aglomerados duros (RUFNER et al., 2013).  
Uma redução dos tamanhos de aglomerados de nanopartículas 
para todos os pós, seria necessária para promover um aumento das 
densidades relativas de compactos de pó, que após a queima, 
apresentariam uniformidade e propriedades finais melhoradas 
(SEEKKUARCHCHI & KUMAZAWA, 2008). 
A consolidação de espumas cerâmicas implica paredes (struts) 
densas, uma vez que, o aumento da porosidade da estrutura celular 
resulta na diminuição da resistência mecânica. Assim, neste trabalho, a 
temperatura de 1600 °C e o pó obtido por aquecimento rápido, 
utilizando glicerina loira como combustível, foram as condições mais 




 A caracterização reológica iniciou com o estudo do ponto 
isoelétrico da suspensão, que é o ponto onde as cargas superficiais das 
partículas tendem a um equilíbrio. Quando as cargas são neutralizadas, 
as suspensões tendem ao estado de floculação. Na Figura 42, observa-se 
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que o ponto isoelétrico (PIE) das partículas de aluminato de magnésio 
corresponde a um  pH = 11, indicando um  caráter aniônico do pó.  
 
Figura 42: Curvas de potencial zeta de pós calcinados sintetizados utilizando 





Estudos confirmam que suspensões eletrostaticamente estáveis 
são observadas para valores de potencial zeta (ζ) de ~ 30 mV 
(STOYLOV & PETKANCHIN, 1972). Neste caso, uma suspensão 
estável foi obtida com um valor de potencial zeta entre + 20 mV e -20 
mV e pH abaixo de 6 e acima de 12. 
Uma suspensão bem dispersa, com baixa viscosidade e alto teor 
de sólidos é a ideal para minimizar os defeitos na microestrutura do 
sinterizado (HOTTA et al., 2003). No entanto, estes requisitos são 
problemáticos quando pós cerâmicos com partículas com dimensões 
nanométricas são utilizados, devido à sua alta área superficial, que 
promove a floculação e a sua agregação dificultando a obtenção de 
suspensões estáveis (QU &MORAIS, 2000). 
A Figura 43 mostra o comportamento reológico das suspensões 
cerâmicas aquosas produzidas, utilizando diferentes concentrações de 
dispersantes (5; 5,5; 6 e 6,5%, em relação à concentração de sólidos de 
25 % em massa). Os dispersantes utilizados foram Darvan C-N, ácido 
cítrico, Dolapix e mistura de glicerinas residuais (80:20). 
 
 



























Pode-se observar que, com o aumento da concentração dos 
dispersantes houve uma diminuição da viscosidade. Para os dispersantes 
Darvan C-N, Dolapix e ácido cítrico, foi observado o fenômeno de 
hidrólise na superfície das partículas relatado por (GANESH (2011a). 
Segundo o autor, a natureza básica das partículas de MgAl2O4 induz a 
hidrólise nas superfícies das partículas que tendem a coagulação em 
suspensões aquosas com cargas de sólidos superiores a 30% em volume 
(~60% em massa). Somente a suspensão preparada com as mistura de 
glicerinas não apresentou coagulação. 
Um aumento da concentração para 12,5; 25; 40 e 100% da 
mistura de glicerinas (80:20) na suspensão cerâmica foi estudada. A 
seguir foram realizados testes de aquecimento das suspensões na 
temperatura 70 °C/30 min, com o intuito de promover um tratamento da 
superfície do material por meio de encapsulamento das nanopartículas 
ou impedimento estérico, garantindo a dispersão das nanopartículas e 
aumentando a viscosidade da suspensão. 
A Figura 44 mostra as curvas de tensão de cisalhamento, 
ajustadas por modelo Herschell-Bulkley, em função da taxa de 
cisalhamento para adição de diferentes frações (12,5; 25; 40 e 100%) de 
mistura de glicerinas (80:20) sem aquecimento.  






























Figura 44: Curvas de tensão de cisalhamento em função da taxa de 
cisalhamento, para diferentes frações de adição de mistura de glicerinas sem 





Uma suspensão contendo 100% de adição de glicerina foi 
aquecida a 70 °C, por 15 e 30 min, de modo que, as novas medições 
reológicas foram realizadas. Pode-se observar, na Figura 44, que a 
viscosidade aumentou à medida que a adição de glicerina aumentou.  
A Figura 45 mostra o aumento da viscosidade aparente com o 
tempo de aquecimento. A viscosidade para a suspensão com 100% de 
glicerina sem aquecimento foi de 1,2 mPa.s, para a suspensão com 
100% de glicerina  com aquecimento por 15 min foi de 2,4 mPa.s e para 
a suspensão com 100% de glicerina com aquecimento por 30 min foi de 




















  12,5 % Glicerina (80:20)
  25% Glicerina (80:20)
  40% Glicerina (80:20)























Figura 45: Viscosidade aparente das suspensões com diferentes teores de 
dispersante sem aquecimento e suspensões com 100% de glicerina e 




Com o aquecimento por 30 min e a eliminação do solvente, o 
percentual de sólidos passou de 25% para 60% em massa (~30% 
volume). Assim, neste trabalho, a suspensão com 100% de glicerina, 
aquecida a 70 °C/30 min, foi selecionada, uma vez que mostrou uma 
viscosidade adequada para a impregnação. 
5.14. CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL E 
MORFOLÓGICA - RÉPLICA 
 
A Figura 46 (a) mostra micrografias (MEV) da espuma de  
MgAl2O4 obtida por réplica, queimada em 1600 °C/120 min. Pode-se 
observar paredes espessas (struts) das espumas que contribuíram  para o 
aumento da resistência mecânica, mas sem diminuição  da porosidade. 
Por outro lado, a estrutura apresentou microporos que podem dar origem 
a fissuras. A Figura 46 (b) mostra uma micrografia referente a seção  
transversal da parede celular (bastante densa) de amostra de espuma  
queimada a 1600 °C/120 min. Por binarização de imagens por software 
IMAGE J®, Figura 46 (c), encontrou-se uma  porosidade 
correspondente a  94%. Por meio do software IMAGE J®, foi possível 





































Figura 46: Micrografias (MEV) de espuma de MgAl2O4 (a) queimada a 1600 
°C/120 min, (b) detalhe da parede celular  (strut), (c) imagem binarizada, gerada 






5.15. CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL E 
MORFOLÓGICA - TERMOESPUMAÇÃO 
 
A Figura 47 (a,b) mostra micrografias (MEV) das espumas 
cerâmicas obtidas (queimadas a 1600 °C/120 min).  
A Figura 47 (a) mostra que os poros têm diferentes tamanhos, ou 
seja, uma fração de tamanhos de poros (diâmetros) entre 30 e 300 µm e 
outra fração com tamanhos de poros de aproximadamente 1200 µm. O 
gradiente de porosidade característico deste método pode estar 
relacionada à espumação que ocorre no processo de fervura da síntese 
por combustão, pois as bolhas ao subirem através da suspensão vão se 
unindo a outras bolhas e formando bolhas maiores.  
Ao mesmo tempo, as bolhas formadas na parte inferior sofrem 
com o processo de acomodação das camadas superiores e vão se 




Figura 47: Micrografias (MEV) de espuma cerâmica (superfície de amostra 








A Figura 48 (a,b)  mostra que as paredes celulares (struts) são 
densas  (substancialmente livre de poros) e são compostas por pequenos 
grãos relativamente bem definidos e bem evidenciados pelas suas 





Figura 48: Micrografias (MEV) de espuma queimada a 1600°C/120 min, 







Este resultado pode estar relacionado com um melhor 
empacotamento das nanopartículas que deve ter ocorrido no 
processamento coloidal de precursores sintéticos, ou seja, uma melhor 
dispersão das partículas e a formação de uma película de glicerina em 
torno delas. 
Além disso, as paredes celulares são mais finas. Isto favorece um 
melhor empacotamento das partículas. Por outro lado, os compactos 
 130 
produzidos a partir de pós sintetizados formaram aglomerados 
fortemente ligados, como evidenciado (Figura 41 (c,d)), resultando em 
materiais com alguma porosidade residual, isto é, 10,5% para os 
compactos de pós queimados a 1600 °C/120 min. Para a produção de 
espumas cerâmicas, as paredes celulares com altas densidades são 
importantes, porque podem resistir a tensões mecânicas mais elevadas 
em comparação com o mesmo material (com mesma porosidade), mas 
com paredes menos densas. 
A Figura 49 mostra uma característica das espumas produzidas 
por esta técnica de espumação, com formação de paredes (película) mais 
densa, com poros mais alongados e diâmetros menores e/ou fechados, 
em relação ao interior da espuma. Estas paredes mais densas, com 
espessura média de 400 m, podem ter sido formadas pela acomodação 
das camadas superiores no esfriamento da estrutura após “colagem” da 
espuma. Podem ser vistas em toda a superfície da espuma e contribuem 
para aumentar a resistência mecânica da peça. 
 
 
Figura 49: Micrografia (MEV) evidenciando uma camada mais densa na 





Os resultados das análises de tomografia de uma amostra de 
espuma cerâmica pode ser visto na Figura 50 (a,b) e Figura 51. A Figura 
50 (a) mostra a porosidade média (97%) calculada a partir de 600 
imagens (fatias) de uma amostra de espuma cerâmica. A função de 
conectividade dá a probabilidade de que dois voxels (de volume 
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elementar - o menor elemento de uma imagem digital tridimensional), 
separados por uma dada distância pertencem à mesma fase porosa 
(GONZALEZ & WOODS, 2008). 
 
Figura 50: Curvas de porosidade (a), função conectividade (b), de espumas 




Assim, na Figura 50(b) é possível identificar uma alta 
conectividade das espumas porosas produzidas (o valor onde a curva 
tende a ter conectividade quase constante), entre 94 e 95%. 













































A Figura 51 mostra a distribuição do tamanho de poros para a 
amostra analisada. A curva de distribuição é bimodal, com tamanhos de 
poros (diâmetros) que variam de 30 a 1200 um. 
 





5.16. COMPORTAMENTO MECÂNICO 
 
A Tabela 21 mostra a resistência à compressão das espumas 
produzidas por réplica e termoespumação, queimadas a 1600 °C/120 
min. As resistências mecânicas encontradas, ainda que baixas, estão na 
faixa de resistência à compressão (0,01 a 2 MPa) típica de cerâmicas 
celulares para  possível aplicação em queimadores porosos radiantes 
(COLOMBO, 2006; MORENO et al., 2009; GOMEZ et al., 2009; 
ROSÁRIO et al., 2012). 
 













































5.17. TESTES COMO QUEIMADORES RADIANTES 
 
Os testes das espumas cerâmicas obtidas, foram realizados no 
LABCET (Laboratório de Combustão e Engenharia de Sistemas 
Térmicos/UFSC) para determinar a possibilidade de aplicação das 
mesmas como queimadores radiantes. A Figura 52(a-f) mostra a 
sequência de imagens dos testes.  
 
Figura 52: Fotografias mostrando os testes das espumas como queimadores 
radiantes, obtidas: pelo método da réplica (a) espuma, (b) ignição do queimador, 
(c) estabilização da chama dentro da estrutura porosa; pelo método da 
termoespumação (d) espuma, (e) ignição do queimador, (f) estabilização da 
chama dentro da estrutura porosa. 
 
   
     
     
 
 
A Figura 52 (a,d) mostra as espumas obtidas pelo método da 
réplica e termoespumação, respectivamente, queimadas a 1600 °C/120 
min.As espumas foram acopladas ao sistema e as imagens mostram, 
ambas, antes do início dos testes. A Figura 52 (b,e) mostra o momento 
   (a) (b) (c) 
  (d) (e) (f) 
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da ignição do queimador, onde foi possível observar que a chama 
atravessa a estrutura. A Figura 52 (c,f), mostra o momento em que a 
chama permaneceu dentro das estruturas (estabilização), onde se 
evidencia a incandescência das cerâmicas. 
O tempo de estabilização, que compreende desde a ignição até a 
entrada completa da chama no corpo poroso, se deu em uma média de 
10 min. As vazões (proporções entre ar e combustível) foram reguladas 
a partir de um regulador de vazão, para conseguir que a frente de chama 
permanecesse no interior do meio poroso. A razão de equivalência (φ) é 
definida como a razão entre as vazões mássicas de combustíveis e ar 
dividido pela condição estequiométrica. Esta razão representa misturas 
de reagentes com excesso de ar, quando seu valor é < 1 e misturas com 
excesso de combustível, quando seu valor é > 1 (CATAPAN, 2007). A 
razão de equivalência (φ) foi fixada em 0,8, através das medidas das 
temperaturas de superfície (termopar) para ambas as espumas cerâmicas 
produzidas e os valores foram relacionados às respectivas velocidades 
de chama (uch). 
Foram realizados testes para velocidades de chama variando de 
12 cm/s a 20 cm/s, permanecendo por 10 min em cada etapa (Figura 53). 
Observou-se que, conforme a velocidade da chama aumentava, a 
temperatura superficial também aumentava.  
 






































A espuma produzida por réplica apresentou boa estabilidade de 
chama entre as velocidades de 18 e 19 cm/s, atingindo temperaturas de 
superfície de aproximadamente 1100 °C. 
A espuma produzida por termoespumação apresentou 
estabilidade na velocidade de 20 cm/s e temperatura de superfície de 
aproximadamente 1150°C. Para velocidades superiores a 20 cm/s a 
frente de chama descolou, saindo do interior de ambos os meios 
porosos.  Acima das temperaturas de superfície houve a fragilização das 
espumas cerâmicas testadas tornando-as quebradiças. A Tabela 22 
mostra os parâmetros (otimizados) de teste do queimador poroso. 
 
 








Vazão de Gás 
natural(L/min)* 





0,8 20,0 2,47 15,73 1,46 
0,8 19,0 2,34 14,94 1,38 
      * Poder calorífico do gás natural (PCIGN 47391 kJ/kg). 
 
A temperatura máxima de chama (no interior) das cerâmicas 
porosas foi de 1550°C. Os queimadores de MgAl2O4 operaram em um 
único ciclo térmico, em condições semelhantes à queimadores porosos 
de alumina (MORENO et al., 2009) e alumina e zircônia (PEREIRA, 
2002; CATAPAN et al., 2005). Porém, estão abaixo da temperatura 
máxima esperada de 1900°C (FUESSEL et al., 2011). 
Ao final do ensaio, as amostras apresentaram adesão à manta 
isolante, e ficaram completamente destruídas durante a retirada do 
equipamento. Deste modo, as cerâmicas não resistiram a mais de um 
ciclo de operação. A Figura 54, mostra imagens das espumas cerâmicas 
após a operação. Pode-se observar as fraturas nas paredes (struts) após 

































Figura 54: Micrografias (MEV) das espumas obtidas por (a) réplica, (b) 
termoespumação, após os testes como queimadores radiantes. 
 






Foi possível utilizar a glicerina loira (residual) proveniente do 
biodiesel como combustível na reação de síntese por combustão, para 
obtenção de aluminato de magnésio (MgAl2O4) como fase única 
formada, sem emissões (em níveis detectáveis) de aldeídos gasosos 
tóxicos, como a acroleína. A síntese do pó de aluminato de magnésio 
por aquecimento rápido, utilizando glicerina loira, foi mais eficiente na 





 e tamanho de cristalito de 9 nm. As espumas de MgAl2O4 
produzidas por réplica e termoespumação  (queimadas a 1600 °C/120 
min, usando pó calcinado a 900 °C/120 min), apresentaram porosidades 
de 94% e 97% e resistência mecânica de 1,0 e 0,10 MPa, 
respectivamente. O custo de produção de 1000 g MgAl2O4 pela síntese 
por combustão utilizando a glicerina loira como combustível foi 2,6 % 
do custo de 1000 g de MgAl2O4 comercial. 
A suspensão base foi otimizada com 75 % acetona, 25 % pó 
(MgAl2O4) e 100 %  de uma mistura de glicerinas  (80 % glicerina e 
20% bruta). 
A termoespumação, para formação de espumas, permitiu o reuso 
da glicerina residual e a obtenção de uma estrutura celular com 























7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
Para novos estudos sugere-se: 
 
a) Realizar um estudo de moagem até obter desagregação completa 
dos pós obtidos por aquecimento rápido utilizando glicerinas, loira 
e bruta; 
 
b) Investigar outras aplicações para os pós de MgAl2O4, obtidos por 
aquecimento rápido, utilizando as glicerinas loira e bruta como 
combustíveis, devido a suas altas áreas superficiais (Ex. catálise); 
 
c) Preparar suspensões aquosas com carga de sólidos de 40 % a 45 % 
(em volume) de MgAl2O4, com o intuito de produzir cerâmicas 
celulares com maior resistência mecânica. 
 
d) Estudar a influência dos parâmetros de reação no desenvolvimento 
e controle de gradiente de porosidade das espumas desenvolvidas 
por termoespumação. 
 
e) Investigar outros métodos de conformação das suspensões aeradas 
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